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Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung ethylenglykolfunk-
tionalisierter Carboxylate der Mu¨nzmetalle sowie deren Verwendung als Pra¨kursoren in
der Herstellung von Nanopartikeln und leitfa¨higen Metallschichten. Ein Schwerpunkt der
Arbeit liegt auf der Verwendung von Kupfer(II)-carboxylaten zur Herstellung von druck-
baren Kupfertinten (Kooperation Prof. Dr. U. Schubert, Jena). Es wird gezeigt, wie zentra-
le Pra¨kursoreigenschaften durch Variation der Carboxylatreste optimiert werden ko¨nnen.
Einen zweiten Schwerpunkt bildet die Herstellung von Kupfernanopartikeln durch ther-
mische Zersetzung ethylenglykolfunktionalisierter Kupfercarboxylate. Der Einsatz von Bis-
und Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylaten ermo¨glicht hierbei die Herstellung von
oxidfreien spha¨rischen Kupfernanopartikeln sowie von Kupfersta¨bchen unter einfachen ex-
perimentellen Bedingungen. Weitere Arbeiten widmen sich der Verwendung von ethylen-
glykolfunktionalisierten Silber(I)-carboxylaten zur Synthese von Silbernanopartikeln. Der ent-
wickelte Prozess erlaubt die Herstellung bla¨ttchenfo¨rmiger Silbernanopartikel bei vergleichs-
weise niedrigen Temperaturen. Auch die Herstellung von bla¨ttchenfo¨rmigen Kupfersulfidpar-
tikeln durch Thermolyse eines ethylenglykolfunktionalisierten Bis(triphenylphosphan)kup-
fer(I)-thiocarboxylates wird beschrieben. Schließlich wird gezeigt, wie thermolytisch herge-
stellte Goldnanopartikel an ethylenglykolfunktionalisierten Kohlenstoffnanoro¨hren abgeschie-
den werden ko¨nnen (Kooperation Prof. Dr. S. Schulz, Fraunhofer-Institut fu¨r Elektronische
Nanosysteme, Chemnitz). Der Prozess wurde auf einem Wafer durchgefu¨hrt. Die erhaltenen
Strukturen ermo¨glichen eine Verwendung als optischer Sensor.
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Vor etwa 5000 Jahren war es eine chemische Reaktion, die eine neue Epoche einleitete: Die
Herstellung von Kupfer aus Kupfererzen. Im Gegensatz zu den bereits bekannten Metallen
Silber und Gold konnte das neue Material als Werkzeug eingesetzt werden und lo¨ste schnell die
damals verbreiteten Steinwerkzeuge ab. Wohl nur wenige Entdeckungen haben die Geschichte
der Menschheit nachhaltiger beeinflusst als die Herstellung von Metallen [1].
In seinen Grundlagen wird der damals entwickelte pyrometallurgische Prozess noch heute
durchgefu¨hrt, natu¨rlich bereichert durch vielfa¨ltige Kenntnisse zur Rohstoffbasis, Reaktions-
fu¨hrung und Reinigung. Die Suche nach neuen Verfahren zur Kupferherstellung war dagegen
u¨ber Jahrtausende nicht no¨tig. In den letzten Jahrzehnten hat sich jedoch eine steigende
Zahl von Anwendungen etabliert, die sich nicht mehr durch das Umformen von Rohmetallen
erfu¨llen lassen. So mu¨ssen Metalle bei der Konstruktion von Mikrochips oder hochwertigen
optischen Gera¨ten kontrolliert in Nanometer du¨nnen Schichten aufgetragen werden [2, 3]. In
anderen Einsatzgebieten, etwa der heterogenen Katalyse, mu¨ssen hohe Oberfla¨chen/Volumen-
Verha¨ltnisse erreicht werden [4]. Um diese Anwendungen zu ermo¨glichen, sind neue Herstel-
lungsverfahren notwendig. So ko¨nnen die angesprochenen du¨nnen Schichten elektrochemisch
oder mithilfe einer Gasphasenabscheidung erzeugt werden [5]. Große Oberfla¨chen ko¨nnen
”
bottum-up“ durch Nanopartikelsynthesen erhalten werden – ein Prozess, der sogar Kontrolle
u¨ber die oberfla¨chenbildenden Kristallebenen ermo¨glicht.
Eine zunehmend bedeutsame Methode zur Herstellung von Metallen ist die thermische Zer-
setzung chemischer Verbindungen, sogenannter Pra¨kursoren. Ein bedeutender Vorteil dieses
Ansatzes ist, dass die Eigenschaften der Pra¨kursoren speziell auf die gewa¨hlten Anwendun-
gen zugeschnitten werden ko¨nnen. Auch die Eigenschaften des Produktes ko¨nnen in gewissen
Grenzen beeinflusst werden. Dies ero¨ffnet ha¨ufig neue Einsatzgebiete oder ermo¨glicht die
Vereinfachung bestehender Prozesse.
Die vorliegende Arbeit greift eine Methode zur Herstellung von Gold und Silber aus koor-
dinationschemischen Pra¨kursoren auf. Nach dieser Methode wurden in den zuru¨ckliegenden
Jahren ethylenglykolfunktionalisierte Silber(I)- und Triphenylphosphangold(I)-carboxylate
thermisch zum jeweiligen Metall zersetzt. Je nach Randbedingungen wurden entweder
nanopartikula¨re Dispersionen [6] oder nanopartikula¨r funktionalisierte Silicate erhalten
[7]. Auch elektrisch leitfa¨hige Metallschichten wurden hergestellt, welche mithilfe einfacher
Druckverfahren strukturiert werden konnten [8, 9].
1
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein U¨bertragen dieses Ansatzes auf Kupfer: Durch ther-
mische Zersetzung geeigneter Verbindungen sollten Kupfernanopartikel sowie leitfa¨hige Kup-
ferschichten hergestellt werden. Auch der
”
na¨chste Schritt“, die Integration thermolytisch
hergestellter Nanopartikel in neuartige mikroelektronische Bauteile auf Basis von Kohlen-
stoffnanoro¨hren, sollte im Rahmen dieser Arbeit gegangen werden.
2
2 Kenntnisstand
Entsprechend der bearbeiteten Themengebiete behandelt dieses Kapitel die Herstellung von
Kupfer-, Silber- und Kupfersulfidnanopartikeln durch Thermolyse chemischer Pra¨kursoren.
Des Weiteren wird der Tintenstrahldruck zur Erzeugung leitfa¨higer Kupferschichten und die
Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren mit Nanopartikeln besprochen.
2.1 Pra¨kursoren fu¨r die Herstellung von Nanopartikeln
Als
”
Nanopartikel“ werden in der vorliegenden Arbeit solche Feststoffteilchen bezeichnet,
deren Abmessung in zwei oder drei Raumrichtungen unter 100 nm betragen. Obgleich sie
diese Definition erfu¨llen, wird dieser Begriff nicht fu¨r definierte Verbindungen wie Fullerene,
Metallcluster oder Kohlenstoffnanoro¨hrchen verwendet.
Unter
”
Pra¨kursor“ wird in der vorliegenden Arbeit eine chemische Verbindung verstanden,
die sich durch Energieeintrag zersetzt und reaktive Spezies bildet, aus welchen in geeigneten
Systemen Nanopartikel entstehen ko¨nnen.
2.1.1 Kupfernanopartikel
Kupfernanopartikel ko¨nnen seit Anfang des letzten Jahrhunderts durch die Reduktion von
Kupfersalzen hergestellt werden [10–12]. In den 1980er Jahren haben sich hierfu¨r Vorschrif-
ten etabliert, die unter Verwendung starker Reduktionsmittel und organischer Polymere als
Sabilisatoren gut reproduzierbare Ergebnisse liefern [13, 14]. Typisch ist etwa die Zugabe
von Hydrazin zu einer ethanolischen Lo¨sung von Poly(N -vinylpyrrolidon) und einem Kup-
fersalz. Die Mehrzahl der heute durchgefu¨hrten Kupfernanopartikelsynthesen bedient sich
dieser Protokolle. Neben ihnen wurden in den letzten Jahren jedoch auch andere Systeme
untersucht. Dazu za¨hlen sowohl die langsame Reduktion von Kupfersalzen mit Diolen bei
erho¨hter Temperatur [15–17] als auch die Kupfernanopartikelsynthese durch Zersetzung von
Pra¨kursoren.
Wa¨hrend zur Herstellung von Silbernanopartikeln bereits seit vielen Jahren Pra¨kursoren ein-
gesetzt wurden, ist deren Anwendung fu¨r die Herstellung von Kupfernanopartikeln deutlich
schwieriger. Der Grund hierfu¨r liegt im Standardpotential des Metalls: Dieses ist zwar mit
0 = 0.34 V positiv, liegt jedoch niedriger als das der Halbreaktion O2 + 2 H2O + 4 e
– ⇀↽ 4 OH–
(0 = 0.40 V). Daher ko¨nnen Kupfernanopartikel in Gegenwart von Sauerstoff und Was-
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ser oxidiert werden. Bei Nanopartikelsynthesen mit Hydrazin, Diolen und anderen Reduk-
tionsmitteln ist dies nur von untergeordneter Bedeutung, da eventuell oxidiertes Kupfer
durch das im großen U¨berschuss eingesetzte Reduktionsmittel wieder reduziert wird. Die
meisten der bislang verwendeten Pra¨kursoren weisen dagegen keine u¨berschu¨ssigen Reduk-
tionsa¨quivalente auf. Daher werden ha¨ufig nur oxidierte Partikel isoliert, oder die Synthese
muss unter erho¨htem apparativen Aufwand durchgefu¨hrt werden, etwa in einer glovebox. Die-
se Schwierigkeit bedingt, dass nur eine u¨berschaubare Zahl von Pra¨kursoren literaturbekannt
ist. Die zum Zeitpunkt der Dissertation bekannten Systeme sind in Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst.
Tabelle 2.1: Literaturbekannte Pra¨kursoren fu¨r die thermolytische Herstellung von Kupfernanopar-






[Cu(H2O)2(O2C-N2H3)2] Wasser 80 200–300 [18, 19]
[Cu(OCH(Me)CH2NMe2)2] Hexadecylamin 300 7.5 [20, 21]
[Cu(O2CH)2] Oleylamin, O¨lsa¨ure 250 12.5 [22]
[Cu(acac)2] Oleylamin 230 12, 15 [23, 24]
[Cu(OAc)]n Dibenzylether 250 55 [25]
[Cu(ods)2] O¨lsa¨ure 250 9.5–21.5 [26]
[Cu(sal)2] Oleylamin 230 10 [27]
[Cu(hna)2] Oleylamin 230 20–35 [28]
Ein fru¨her Kupferpra¨kursor ist das 1998 von A. Gedanken verwendete Kupfer(II)-hydrazin-
carboxylat (Hydrat) [Cu(H2O)2(O2C-N2H3)2] [18, 19]. Der spirocyclische Komplex wurde in
wa¨ssriger Lo¨sung, jedoch unter Abwesenheit von Sauerstoff zersetzt, wobei auf den Zusatz
eines Stabilisators verzichtet wurde. Vermutlich aus diesem Grund waren die erhaltenen Par-
tikel recht unregelma¨ßig und mit 200–300 nm deutlich gro¨ßer als in den klassischen Ansa¨tzen
mit polymeren Stabilisatoren. Aufgrund des reduzierend wirkenden Hydrazinrestes wurden
oxidfreie Nanopartikel erhalten. Bemerkenswert ist auch das Vorliegen nichtrunder Partikel
mit hexagonalem Umriss. A¨hnlich wie bei elongierten Partikeln wird die Entstehung derar-
tiger Partikel heute oft mit dem Vorliegen einer bestimmten Anordnung mehrerer Doma¨nen
im Partikel gedeutet [29]. Entsprechende Untersuchungen wurden an diesem System jedoch
nicht durchgefu¨hrt. Dagegen wurden die Partikel hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaf-
ten untersucht. Verglichen mit einer Probe kommerziell erha¨ltlichen Kupferpulvers gro¨berer
Ko¨rnung erwiesen sie sich fu¨r die Katalyse einer Ullmann-Reaktion als besser geeignet. Dies
wurde auf das gro¨ßere Oberfla¨chen/Volumen-Verha¨ltnis zuru¨ckgefu¨hrt. Erga¨nzend wurde der
Einsatz von Ultraschall wa¨hrend der Pra¨kursorzersetzung untersucht. Hierbei wurden jedoch
nur Kupferoxidpartikel isoliert, was mit dem sonochemischen Entstehen von oxidierend wir-
kendem Wasserstoffperoxid begru¨ndet wurde.
Einem anderen Ansatz folgten wenige Jahre spa¨ter R. Fischer et al. [20, 21].
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Als Pra¨kursor kam das Alkoholat Kupfer(II)-1-(N,N -dimethylamino)-2-propanolat
[Cu(OCH(Me)CH2NMe2)2] zum Einsatz. Diese Verbindung wurde von W. Buhro et
al. als Pra¨kursor fu¨r die chemische Gasphasenabscheidung entwickelt [30] und zersetzt sich
unter Abwesenheit von Sauerstoff zwischen 140 und 185 °C zu metallischem Kupfer [31]. Die
Reduktion zum Metall geht mit der Oxidation des Alkoholates zum Keton einher [21]. Die
Nanopartikelsynthese wurde nach der hot-injection-Methode durchgefu¨hrt, d. h. der Pra¨-
kursor wurde schnell zu dem bereits auf Reaktionstemperatur gebrachten Reaktionsmedium
gegeben. Mit Hexadecylamin wurde ein hochsiedendes Lo¨sungsmittel gewa¨hlt, welches
einerseits zur Stabilisierung der Dispersionen in der Lage ist und andererseits die Oxidation
der fertigen Partikel verlangsamen kann. Unter genau definierten Reaktionsbedingungen
(c = 0.1 M, T = 300 °C, Reifung 30 min bei 225 °C) wurden monodisperse Kupfernanopartikel
mit einer Gro¨ße von 7.5 nm erhalten (Abbildung 2.1). Die Isolation der Partikel wurde durch
Ausfa¨llen mit Ethanol und Zentrifugation durchgefu¨hrt. Die Untersuchung erfolgte neben
UV-vis-Spektroskopie und Elektronenmikroskopie auch mithilfe der Dynamischen Licht-
streuung, welche die Gro¨ße von Partikeln einer Probe u¨ber deren Diffussionsgeschwindigkeit
ermittelt. Mithilfe von Elektronenbeugungsexperimenten konnte des Weiteren die Oxida-
tion der Partikel bei unsachgema¨ßer Lagerung (d. h. unter Sauerstoffkontakt) abgebildet
werden. In erga¨nzenden Untersuchungen verwendeten R. Fischer et al. Tributylphosphin
und Trioctylphosphinoxid als Lo¨sungsmittel. Hierbei wurden sehr viel weniger homogene
Partikel erhalten, jedoch traten auch spezielle Partikelformen wie Sta¨bchen und Bla¨ttchen
auf. Zusammenfassend kann dieses gut ausgearbeitete System noch heute als eine der
tragfa¨higsten Methoden zur Synthese von monodispersen Kupfernanopartikeln bezeichnet
werden.
Abbildung 2.1: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von Kupfer(II)-1-(N,N -dimethylamino)-2-propanolat in Hexadecylamin (Balken: 110 nm) (Reproduced
from reference [20] with permission of The Royal Society of Chemistry).
Eine Variante dieser Methode wurde von C. Yan et al. untersucht [22]. Als Pra¨kursor ver-
wendeten sie Kupfer(II)-formiat, das Reaktionsmedium war ein Gemisch aus Oleylamin und
O¨lsa¨ure. Statt einer einzigen Zugabe des Pra¨kursors in das 250 °C heiße Reaktionsmedium
fanden sie, dass eine mehrfache Zugabe im gegebenen System die Isolation homogenerer Parti-
kel ermo¨glicht. Die erhaltenen Partikel waren spha¨risch mit einem mittleren Durchmesser von
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12.5 nm. Aufgrund einer aeroben Aufarbeitung wurden jedoch nur oxidierte Partikel erhalten.
Mit Kupfer(II)-acetylacetonat wurde 2004 von T. Hyeon et al. [23] und 2012 von H. Yang
et al. [24] ein weiterer Kupferpra¨kursor untersucht, welcher bereits in der chemischen Gas-
phasenabscheidung eingesetzt wurde. Anstelle von Hexadecylamin verwendeten die Auto-
ren das billigere, aber deutlich weniger reine Oleylamin. Statt der oben geschilderten hot-
injection-Methode wurde die Pra¨kursorlo¨sung langsam bis u¨ber die Zersetzungstemperatur
des Komplexes hinaus erwa¨rmt. Nach einer mehrstu¨ndigen Reifungszeit wurden ebenfalls
sehr homogene Partikel erhalten, deren Durchmesser je nach Pra¨kursorkonzentration 12 oder
15 nm betrug. Wa¨hrend die Gruppe um Hyeon auf eine inerte Aufarbeitung verzichtete und
dementsprechend nur oberfla¨chenoxidierte Partikel erhielt, konnten Yang et al. reine Kupfer-
partikel in einer glovebox isolieren. In erga¨nzenden Arbeiten tauschten sie den Stabilisator
gegen ω-Mercaptocarbonsa¨uren aus. Die dadurch wasserlo¨slich gewordenen Partikel wurden
hinsichtlich ihrer Cytotoxizita¨t untersucht. Heyon et al. zeigten dagegen, dass die oberfla¨chen-
oxidierten Partikel eine hohe katalytische Aktivita¨t in der Umsetzung von Imidazol mit un-
terschiedlichen Arylchloriden aufweisen.
A¨hnlich der Gruppen um Yan verwendeten auch A. Walker et al. ein Gemisch von O¨lsa¨ure
und Oleylamin als Stabilisator [25]. Diese wurden jedoch nur in niedriger Konzentration ver-
wendet (je 1 Vol.–%), als Lo¨sungsmittel kam der nur schwach koordinierende Dibenzylether
zum Einsatz. Als Pra¨kursor wurde Kupfer(I)-acetat verwendet, welches bereits vorher von
S. O’Brien et al. zur Synthese von Kupferoxidnanopartikeln eingesetzt wurde [32]. Vielleicht
wegen der niedrigeren Stabilisatorkonzentration waren die von Walker et al. erhaltenen Kup-
fernanopartikel mit etwa 55 nm deutlich gro¨ßer als in den bisher geschilderten Versuchen, die
alle im Stabilisator durchgefu¨hrt wurden. Neben einem großen Anteil spha¨rischer Partikel
sind auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen auch Sta¨bchen zu sehen. Eine konkrete
Untersuchung dieser aspha¨rischen Partikel wurde jedoch nicht vorgenommen. Statt dessen
nutzten Walker et al. die Partikel zur Reproduktion der seit den 1930er Jahren bekannten
Reaktion von Kupfernanopartikeln mit Schwefel zu Kupfersulfidnanopartikeln [33, 34] und
untersuchten die Reaktionsprodukte mit modernen analytischen Methoden.
Unla¨ngst wurde mit in-situ hergestelltem Kupfer(II)-oleat ein weiteres Carboxylat untersucht
[26]. Zur Nanopartikelsynthese wurde Kupfer(II)-oxid in O¨lsa¨ure gelo¨st, auf 250 °C erwa¨rmt
und nach Zugabe von Oleylamin thermisch zersetzt. Es wurden oxidfreie Partikel erhalten.
Je nach Reifungszeit konnten unterschiedliche Partikelformen isoliert werden: Wa¨hrend nach
fu¨nf Minuten u¨berwiegend viereckige Strukturen in den elektronenmikroskopischen Aufnah-
men erkennbar sind, werden nach 45 Minuten sechseckige Formen gefunden. A¨hnliche Rei-
fungsprozesse wurden etwa von P. Yang et al. auch fu¨r Silbernanopartikel gefunden [35].
Die Abha¨ngigkeit der katalytischen Eigenschaften von der Partikelform wurde anhand der
Reduktion von Nitrophenol untersucht.
Mehrere Pra¨kursoren wurden von der iranischen Gruppe um M. Salavati-Niasari untersucht.
Hierzu za¨hlt zuna¨chst der spirozyklische Komplex Bis(salicylaldehydat)kupfer(II) [27], des-
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sen oxidierbare Aldehydgruppe die Reduktion des Kupfer(II)-ions ermo¨glicht. Die Zerset-
zung des Komplexes wurde bei 230 °C in Oleylamin durchgefu¨hrt, anschließend wurden
die Partikel zentrifugativ isoliert. Sofort nach der Synthese aufgenommene Ro¨ntgen-Pulver-
diffraktogramme zeigen die Gegenwart nur kleiner Mengen von Kupfer(I)-oxid, bei Luft-
kontakt wurden jedoch schnell vollsta¨ndig oxidierte Partikel erhalten. U¨ber die Scherer-
Gleichung sowie u¨ber TEM-Messungen wurden Partikel von etwa 10 nm Gro¨ße gefunden.
Diesem ersten Pra¨kursor a¨hnlich ist auch die zweite untersuchte Verbindung, Bis(2-hydroxy-1-
naphthaldehydato)kupfer(II) [28]. Die Zersetzung wurde unter a¨hnlichen Bedingungen durch-
gefu¨hrt und lieferte einen hohen Anteil aspha¨rischer Partikel, die im TEM meist vier- oder
sechseckig erscheinen. Ihre Gro¨ße betrug 20–35 nm. Um die hohe Oxidationsempfindlichkeit
der Partikeldispersionen zu umgehen, verwendete die Gruppe mehrmals Triphenylphosphan
als Lo¨sungs- und gleichzeitig Reduktionsmittel. In diesem Medium wurden sowohl Kupfer(II)-
oxalat als auch der Komplex Bis(2-hydroxyacetophenato)kupfer(II) untersucht [36, 37]. Bei
beiden Pra¨kursoren wurden oxidfreie Kupfernanopartikel erhalten. Versuche zur Herstellung
eines Triphenylphosphankupfer-Komplexes wurden jedoch nicht durchgefu¨hrt.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Herstellung von Kupfernanopartikeln
durch thermische Zersetzung von Pra¨kursoren ein anspruchsvoller, aber gangbarer Weg ist.
Schwierigkeiten entstehen vor allem durch die große Oxidationsempfindlichkeit der Reaktions-
mischungen. Auch die Partikelgro¨ße ist bislang nicht ausreichend variierbar. Zur Lo¨sung dieser
Probleme wurde in der vorliegenden Arbeit der Einsatz von Triphenylphosphankupfer(I)-
carboxylaten untersucht.
Abschließend soll kurz auf die Anwendung von Kupfernanopartikeln eingegangen werden. So
berichten mehrere Autoren u¨ber die katalytische Aktivita¨t der Partikel. Zuna¨chst wurden
bekanntermaßen kupferkatalysierte Reaktionen untersucht, etwa die Ullmann-Reaktion [38].
Hierbei fand sich der erwartete Zusammenhang zwischen Partikelgro¨ße und katalytischer Ak-
tivita¨t [18]. Einige Autoren berichten u¨ber den erfolgreichen Einsatz sonst kaum reaktiver
Edukte [23, 39] oder u¨ber eine deutliche Senkung der Reaktionstemperatur [40]. Neben der
Ullmann-Reaktion wurde unter anderem die Glaser-Kupplung [16], die Reduktion aromati-
scher Nitroverbindungen [41], die Herstellung von 1,2,3-Triazolen [42–44] und die Synthese
von Azoverbindungen aus aromatischen Nitroverbindungen [45] untersucht.
Ein zweites wichtiges Anwendungsgebiet erwa¨chst aus der bekanntermaßen hohen Toxizita¨t
des Metalles fu¨r Mikroorganismen. Diese wird mit der Koordination des Metalls an die Thiol-
gruppen von Proteinen erkla¨rt [46] sowie mit der Fa¨higkeit des Metalls, in biologischer Um-
gebung das Entstehen von Wasserstoffperoxid und a¨hnlichen Verbindungen (reactive oxygen
species, volkstu¨mlich der
”
oxidative Stress“) zu fo¨rdern [24, 47]. Eine große Zahl von Arbeiten
widmet sich daher der Untersuchung von Kupfernanopartikeln zur Hemmung des Wachstums
von Bakterien oder Algen [16, 48–52]. Obwohl von den Autoren meist nicht erwa¨hnt, darf da-
von ausgegangen werden, dass die verwendeten Kupfernanopartikel zumindest oberfla¨chlich
oxidiert vorlagen.
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Eine drittes Anwendungsfeld von Kupfernanopartikeln ist deren stoffliche Verwendung, zum
Beispiel beim Tintenstrahldruck von leitfa¨higen Kupferbahnen. Auf diese Anwendung wird
weiter unten ausfu¨hrlich eingegangen (Abschnitt 2.2, Seite 12).
2.1.2 Silbernanopartikel
Wa¨hrend die Herstellung von Kupfernanopartikeln durch thermische Zersetzung von Pra¨kur-
soren bislang wenig untersucht wurde, kann fu¨r die Herstellung von Silbernanopartikeln auf
gut etablierte und reproduzierbare Vorschriften zuru¨ckgegriffen werden. In der Literatur wer-
den hierzu aussschließlich Silber(I)-carboxylate verwendet, ha¨ufig die von Fettsa¨uren. Tabelle
2.2 gibt einen U¨berblick u¨ber die bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiet.






Silber(I)-myristat — 250 5–20 [53, 54]
Silber(I)-stearat — 250 5–20 [53]
Silber(I)-oleat — 250 5–20 [53, 55]
Silber(I)-heptanoat Amine 120 4; 30 [56]
Silber(I)-tridecanoat Amine 120 4 [56]
Silber(I)-heptadecanoat Amine 180 3 [56]
Silber(I)-oxalat Wasser 100 2–10 [57]
Silber(I)-dodecanoat Octadecen 210 6 [54]
Silber(I)-hexadecanoat Octadecen 210 6 [54]
Silber(I)-acetat Diphenylether 120 2–6 [58]
Fru¨he Arbeiten der Gruppen um K. Yase und M. Maruyama beschreiben die Herstellung von
Silbernanopartikeln durch thermische Zersetzung der Silber(I)-carboxylate der Fettsa¨uren
Myristin-, Stearin- und O¨lsa¨ure [53, 59]. Die Pra¨kursoren sind aufgrund ihrer schlechten Was-
serlo¨slichkeit leicht aus den wasserlo¨slichen Edukten (dem jeweiligen Natriumcarboxylat und
Silbernitrat) herstellbar. Die Nanopartikelsynthesen wurden lo¨sungsmittelfrei in der Schmelze
durchgefu¨hrt. Dieser Ansatz ist besonders geeignet zur Herstellung großer Mengen, problem-
los ko¨nnen etwa 10 g Silbernanopartikel pro Charge hergestellt werden. Es wurden spha¨rische
Partikel mit Gro¨ßen zwischen 5 und 20 nm erhalten (Abbildung 2.2). Eine enge Gro¨ßen-
verteilung ist gegeben, aufgrund der wenigen variierbaren Reaktionsparameter kann die Par-
tikelgro¨ße jedoch nicht gezielt gea¨ndert werden. Eine hochauflo¨sende TEM-Analyse der er-
zeugten Partikel zeigte, dass u¨berwiegend mehrfach verzwillingte Partikel vorliegen [59]. Es
wurden sowohl einfache Zwillinge als auch ikosaedrische und dekaedrische Partikel gefunden.
Elongierte Partikel, welche durch La¨ngenwachstum dieser Partikel entstehen ko¨nnen, wur-
den jedoch nicht beobachtet. U¨ber die antibakterielle Wirkung analog hergestellter Partikel
berichten Le et al. [55].
In ju¨ngerer Zeit wird die Zersetzung aliphatischer Silber(I)-carboxylate vermehrt in Lo¨sung
8
Abbildung 2.2: TEM-Aufnahmen von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von Silber(I)-myristat (links), -stearat (mitte) und -oleat (rechts) (Adapted from reference [53] with
permission of The Royal Society of Chemistry).
durchgefu¨hrt [54, 56]. Als Lo¨sungsmittel kommen langkettige aliphatische Amine [56] oder
hochsiedende Aliphaten zum Einsatz. Gegenu¨ber dem Schmelzprozess werden hier gewo¨hnlich
engere Partikelgro¨ßenverteilungen erhalten. Außerdem ist die Partikelgro¨ße in gewissen Gren-
zen variierbar, etwa durch A¨nderung der Pra¨kursorkonzentration. M. Nakamoto et al. unter-
suchten die Zersetzung der Silber(I)-carboxylate der Heptan-, Tridecan- und Heptadecansa¨ure
in prima¨ren Aminen unterschiedlicher Kettenla¨nge (C8H17NH2, C12H25NH2, C18H37NH2)
[56]. Fu¨r Kombinationen aus kurzkettigem Carboxylat und kurzkettigem Amin fanden sie
Partikel mit Gro¨ßen um 30 nm, fu¨r alle anderen Kombinationen wurden spha¨rische Partikel
mit Gro¨ßenverteilungsmaxima zwischen 3.4 und 4.3 nm gefunden. J. Joung et al. erhielten
sehr homogene Nanopartikel (Durchmesser 6 nm) durch Zersetzung der Silbercarboxylate der
Myristin-, Palmitin- und Dodecansa¨ure in Gegenwart einer a¨quimolaren Menge der jewei-
ligen Carbonsa¨ure in Octadecen. Die Partikel wurden isoliert, in geeigneten aliphatischen
Lo¨sungsmitteln dispergiert und als Silbertinte gedruckt [54].
Der Einfluss von Aminen auf die Partikelbildung wurde auch von P. Jeevanandam et al.
untersucht [58]. In Gegenwart einer a¨quimolaren Menge O¨lsa¨ure wurde Silber(I)-acetat als
Silberquelle eingesetzt. Zur Lo¨sung der Reaktanden in Diphenylether wurde Oleylamin in va-
riabler Menge (null bis vier A¨quivalente) zugegeben. Eine signifikante Gro¨ßenabha¨ngigkeit der
Partikel von der Aminkonzentration war jedoch nicht nachweisbar. Alle Partikel waren spha¨-
risch mit Gro¨ßen von 3–4 nm. In Abwesenheit der O¨lsa¨ure wurden gro¨ßere Partikel in wenig
homogener Gro¨ßenverteilung gefunden. Dies deutet an, dass Carbonsa¨uren als Stabilisator
wirken ko¨nnen. Mo¨glich ist jedoch auch, dass sie die Zersetzungstemperatur des Silber(I)-
pra¨kursors herabsetzen, etwa durch einen Anionenaustausch. Dies ist besonders bedeutsam,
da die Reaktionstemperatur mit 120 °C sehr niedrig gewa¨hlt war.
Von einer weiteren Senkung der Reaktionstemperatur auf 100 °C berichten T. Varadarajan
et al. [57]. Als Pra¨kursor wurde Silber(I)-oxalat eingesetzt, als Stabilisator wurde Poly(vinyl-
alkohol) verwendet. Die Reaktion wurde in siedendem Wasser durchgefu¨hrt. Trotz der milden
Reaktionsbedingungen, die fu¨r eine Ostwald-Reifung der entstandenen Partikel nicht ausrei-
chen, wurden homogene Partikel mit Gro¨ßen zwischen 4 und 6 nm erhalten. Die Partikel sind
9
besonders zur Untersuchung ihrer antibakteriellen Aktivita¨t geeignet, da Fremdeinflu¨sse, etwa
durch Stabilisator und Lo¨sungsmittel, nicht auftreten ko¨nnen.
In keinem der geschilderten Ansa¨tze wurden aspha¨rische Partikel beobachtet, wie etwa Sta¨b-
chen oder Bla¨ttchen. Dies ist besonders bemerkenswert, da mit dem Vorliegen von verzwil-
lingten Partikeln die Voraussetzung hierfu¨r seitens der Partikel erfu¨llt sind. Mehrere Autoren
verweisen daher auf die Notwendigkeit bestimmter strukturdirigierender Zusa¨tze, etwa Poly-
(N -vinylpyrrolidon) oder Natriumcitrat [60, 61].
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Herstellung von Silbernanopartikeln durch
Thermolyse von Silber(I)-carboxylaten eine gut ausgebaute Methode ist. Die verwendeten
Pra¨kursoren sind kommerziell erha¨ltlich oder u¨ber einfache Synthesen zuga¨nglich. Die erhal-
tenen Partikel sind u¨berwiegend spha¨risch, ihre Gro¨ße kann zwischen 2 und 30 nm variiert
werden. Die Herstellung aspha¨rischer Partikel durch Thermolyse eines Pra¨kursors ist dagegen
bislang nicht literaturbekannt.
2.1.3 Kupfersulfidnanopartikel
Kupfersulfide mit der allgemeinen Formel CuxSy zeigen eine Vielfalt an mo¨glichen Sto¨chiome-
trien und Modifikationen. Neben den drei sto¨chiometrisch aufgebauten Sulfiden Cu2S (Chal-
kosin), CuS (Covellin) und CuS2 (Villamaninit) kommen unter anderem die nichtsto¨chio-
metrischen Sulfide Cu31S16 (Cu1.96S, Djurleit), Cu9S5 (Cu1.8S, Digenit), Cu7S4 (Cu1.75S, Ani-
lit oder Roxbyit), Cu8S5 (Cu1.6S, Geerit), Cu39S28 (Cu1.39S, Spionkopit) und Cu9S8 (Cu1.12S,
Yarrowit) natu¨rlich vor [62]. Einige von ihnen sind zudem in mehreren Modifikationen be-
kannt. So existiert fu¨r Cu7S4 neben einer orthorhombischen Form (Anilit) auch eine monokline
Modifikation (Roxbyit). Dieser Polymorphismus tritt auch bei nanopartikula¨rem Kupfersulfid
in Erscheinung.
Die Darstellung von Kupfersulfidnanopartikeln ist oft schon mit einfachen Mitteln mo¨glich,
etwa durch Erhitzen eines Kupfer(II)-salzes in einem Thiol [63, 64]. Die direkte Synthese aus
Kupfernanopartikeln und kolloidalem Schwefel wurde bereits in den 1930er Jahren untersucht
[33]. Daneben ko¨nnen Kupfersulfidnanopartikel auch durch thermische Zersetzung geeigneter
chemischer Verbindungen dargestellt werden. Einen U¨berblick u¨ber die literaturbekannten
Pra¨kursoren, die verwendeten Reaktionsbedingungen und die erhaltenen Kupfersulfide zeigt
Tabelle 2.3.
Aus Untersuchungen zur Gasphasenabscheidung ist bekannt, dass Kupfer(II)-dithiocarbama-
te geeignete Pra¨kursoren zur Erzeugung von Kupfersulfid sind [71]. Mit Kupfer(II)-N -methyl-
N -hexyldithiocarbamat untersuchten P. O’Brien et al. einen Vertreter dieser Gruppe [65]. Der
Pra¨kursor kann in einer
”
Ein-Topf“-Reaktion aus N -Methyl-N -hexylamin, Kohlenstoffdisulfid
und einem Kupfersalz hergestellt werden. Zur Herstellung von Nanopartikeln wurde der Pra¨-
kursor in Trioctylphosphin gelo¨st und in heißes Trioctylphosphinoxid gespritzt. Die Autoren
weisen darauf hin, dass die Ausbeute an Nanopartikeln nach dieser Methode gering ist, da
der u¨berwiegende Teil des Zersetzungsproduktes als makroskopisches Kupfersulfid ausfa¨llt.
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Tabelle 2.3: Literaturbekannte Pra¨kursoren fu¨r die thermolytischeHerstellung von Kupfersulfidnano-






[CuS2CN(Hex)(Me)] 200–250 Chalkosin [65]
[CuS2CN(Et)2] 250 Chalkosin [66]
[Cu(mdpa)2] [CuCl2] 150–180 Chalkosin [67]
[Cu(tipt)2] 200–280 Anilit, Roxbyit [62, 68]
[CuS(O)C-Ph] 135–210 Chalkosin, Roxbyit [69]
[Cu(N2H3-C(S)SCH3)Cl2] 100–180 Covellin, Chalkosin,
Digenit, Anilit
[70]
Die aus der verbleibenden Dispersion isolierten Nanopartikel waren spha¨risch und wiesen
eine Gro¨ße von 3–5 nm auf. Im Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm zeigten sie die fu¨r Chalkosin
typischen Reflexe.
Mit Kupfer(II)-N,N -diethyldithiocarbamat untersuchten T. Mokari et al. einen analogen Pra¨-
kursor [66]. Die thermische Zersetzung wurde in Trioctylphosphin auf einer Si(100)-Oberfla¨che
durchgefu¨hrt. Da die Untersuchung der erhaltenen Strukturen mittels REM durchgefu¨hrt
wurde, konnten die von O’Brien et al. beschriebenen Nanopartikel [65] nicht beobachtet wer-
den. Die Aufnahmen zeigen stattdessen das Vorliegen von hexagonalen Prismen mit Gro¨ßen
von 50–100 oder 100–250 nm, die sich auf dem Substrat dicht anordnen. Mittels Ro¨ntgen-
Pulverdiffraktometrie wurde belegt, dass es sich bei den Partikeln um Chalkosin handelt.
Ein dritter Pra¨kursor, der zur Darstellung von nanopartikula¨rem Chalkosin eingesetzt wurde,
ist der von P. Bera et al. untersuchte Komplex [Cu(mdpa)2][CuCl2] (mdpa: 3,5-Dimethyl-
pyrazol-1-dithioameisensa¨uremethylester) [67]. TEM-Aufnahmen zeigen sowohl kleine, spha¨-
rische Partikel mit Durchmessern von 5–7 nm als auch unregelma¨ßig geformte Partikel mit
Gro¨ßen zwischen 50 und 250 nm. Anhand von Untersuchungen mit Kongorot zeigten die
Autoren, dass die Partikel den fotochemischen Abbau organischer Verbindungen katalysieren.
Hierbei konnte sichtbares Licht verwendet werden.
Neben den Dithiocarbonaten sind auch 1,1,5,5-Tetraalkylthiobiuretkupfer(II)-komplexe be-
kannte Pra¨kursoren zur Herstellung von Kupfersulfid [62, 68]. Die Synthese des Liganden
erfolgt in einer
”
Ein-Topf“-Reaktion durch Umsatz eines N,N -Dialkylcarbamoylchlorids mit
Natriumthioxyanat und Dialkylaminen. Nach Zugabe einer Kupfer(II)-salzlo¨sung wird der
entsprechende Komplex isoliert [68]. Zur Herstellung von Nanopartikeln wurde das Tetra-
iso-propylderivat in Oleylamin bei Temperaturen zwischen 200 und 280 °C zersetzt. Im Elek-
tronenmikroskop wurden bla¨ttchenfo¨rmige Partikel mit Durchmessern von etwa 20 nm und
Dicken von etwa 5 nm beobachtet. Es wurden sowohl dreieckige als auch sechseckige Formen
gefunden. Die Analyse per Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie zeigte das Vorliegen von Anilit
(Cu7S4, orthorhombisch) und Roxbyit (Cu7S4, monoklin). Wa¨hrend bei tiefer Temperatur
(200 °C) u¨berwiegend Anilit gefunden wurde, weist das Diffraktogramm einer bei 280 °C her-
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gestellten Probe starke Reflexe fu¨r Roxbyit auf.
U¨ber der Verwendung von Kupfer(I)-thiobenzoat als Pra¨kursor berichten W. Chin et al. [69].
In Gegenwart von Tributylphosphit fu¨hrte die Zersetzung des Pra¨kursors in Dodecanthiol zur
Bildung von spha¨rischen Nanopartikeln mit einer Gro¨ße von 5–9 nm (Abbildung 2.3). Diese
zeigten das typische Beugungsbild von Chalkosin. Durch Verwendung von Trioctylphosphin
anstelle des Phosphits wurden monodisperse, sechseckige Bla¨ttchen erhalten, deren mittler-
er Durchmesser 62 nm und deren mittlere Dicke 15 nm betrug (Abbildung 2.3). Ro¨ntgen-
Beugungsexperiemente zeigten, dass es sich um die Modifikation Roxbyit handelt. Reflexe
fu¨r Anilit wurden nicht gefunden.
Abbildung 2.3: TEM-Aufnahmen von Kupfersulfidnanopartikeln, hergestellt durch thermische Zer-
setzung von Kupfer(I)-thiobenzoat in Dodecanthiol (links: in Gegenwart von Tributylphosphit, rechts:
in Gegenwart von Trioctylphosphin) (Reprinted with permission from [69]. Copyright 2006 American
Chemical Society).
Die gezielte Synthese bestimmter Modifikationen ist auch mit dem von P. Bera et al. beschrie-
benen Komplex Bis(dithiocarbazinsa¨uremethylester)kupfer(II)-chlorid mo¨glich [70]. Durch
thermische Zersetzung bei 100–180 °C wurden, in Abha¨ngigkeit vom Lo¨sungsmittel, Partikel
aus Covellin oder Digenit (beide in Ethylenglykol), Chalkosin (Ethylendiamin) oder Anilit
(Hexamethylendiamin) erhalten. Es wurden sowohl spha¨rische Partikel (Covellin, Chalkosin)
als auch bla¨ttchen- und sta¨bchenfo¨rmige Partikel (Anilit, Chalkosin) gefunden.
Die Eignung der vom Autor der vorliegenden Arbeit untersuchten Triphenylphosphankup-
fer(I)-thiocarboxylate zur thermolytischen Erzeugung von Kupfersulfid ist literaturbekannt
[72]. Zur Nanopartikelsynthese wurden die Verbindungen jedoch noch nicht eingesetzt. Die
Arbeiten von W. Chin et al. legen jedoch nahe, dass dies mo¨glich ist [69]. Des Weiteren
deuten W. Chin et al. an, dass das Phosphan die entstehende Modifikation beeinflusst und
einen formdirigierenden Einfluss auf die Partikel hat.
2.2 Kupferpra¨kursoren fu¨r den Tintenstrahldruck
Das Erzeugen von Metallstrukturen mithilfe des Tintenstrahldruckes ist eine junge, sich rasch
entwickelnde Anwendung. Das Drucken kann zur Herstellung von komplexen Metallstruktu-
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ren auf unterschiedlichsten Substraten genutzt werden, wobei auch flexible und temperatur-
empfindliche Substrate wie Kunststoff und Papier eingesetzt werden ko¨nnen. Hinsichtlich
seiner Vielseitigkeit, Geschwindigkeit und Kostengu¨nstigkeit ist der Tintenstrahldruck kon-
kurrierenden Prozessen, etwa Bedampfungsverfahren, u¨berlegen [73, 74].
Wie fu¨r die meisten anderen Metalle gibt es auch fu¨r die Herstellung von Kupferstruktu-
ren zwei Methoden: Das Drucken von nanopartikula¨ren Dispersionen sowie das Drucken und
thermische Zersetzen von Pra¨kursorverbindungen [74]. Der Verwendung von nanopartikula¨-
ren Dispersionen wird bei vielen Edelmetallen, etwa Silber und Gold, der Vorrang gegeben.
Aufgrund der oben diskutierten Oxidierbarkeit von Kupfernanopartikeln ist diese Metho-
de bei Kupfer jedoch nur mit Einschra¨nkungen anwendbar; insbesondere, da dispergierte
Partikel noch schneller oxidieren als trockene. Da bei Verwendung oxidierter Partikel ho¨he-
re Sintertemperaturen notwendig sind und nur niedrige elektrische Leitfa¨higkeiten erreicht
werden ko¨nnen [75], widmen sich viele Publikationen der Frage, wie die Oxidationsstabi-
lita¨t der Partikel erho¨ht werden kann. Ein umfangreicher U¨bersichtsartikel zu diesem Thema
empfielt die Verwendung von Poly(N -vinylpyrrolidon) als Stabilisator oder den Einsatz von
Kupferpartikeln, die mit einer du¨nnen Silberschicht umgeben sind [76]. Typische elektrische
Leitfa¨higkeiten fu¨r derart produzierte Kupferschichten liegen nach thermischem Sintern zwi-
schen 10 und 15 % der Leitfa¨higkeit von reinem Kupfer [77–79].
Im Gegensatz zu Kupfernanopartikeln sind viele Kupfer(II)-Verbindungen sehr stabil und
ko¨nnen ohne besondere Vorkehrungen lange Zeit unter Umgebungsbedingungen gelagert wer-
den. Das Drucken von MOD-Tinten mit anschließender thermischer Umwandlung ins Metall
ist daher besonders fu¨r Kupfer eine wertvolle Alternative zur Verwendung von partikula¨ren
Tinten. Die am ha¨ufigsten verwendeten Pra¨kursoren sind Kupfer(II)-carboxylate (Tabelle
2.4). Es wird jedoch auch der Einsatz von Kupfer(I)-acetylacetonaten berichtet.
Tabelle 2.4: Literaturbekannte Pra¨kursoren zur Erzeugung leitfa¨higer Kupferschichten mithilfe des





Kupfer(II)-formiat Wasser H2, 150–250 °C 3–4 [80–82]
Kupfer(II)-citrat Wasser H2, 150–250 °C < 1 [80]
Kupfer(II)-hexanoat 2-Propanol H2, 200 °C 17 [83]
[Cu(vtms)(hfac)] — 140–200 °C < 1 [84, 85]
Mehrere Arbeiten widmen sich der Untersuchung von Kupfer(II)-formiat [80–82, 86–90]. Ne-
ben der einfachen kommerziellen Verfu¨gbarkeit ist der Hauptgrund hierfu¨r die saubere thermi-
sche Zersetzung des Formiates, welche bereits bei etwa 150 °C abla¨uft. Nachteilig ist jedoch die
geringe Lo¨slichkeit des Salzes, welche in Wasser nur Konzentrationen bis 0.55 M (3.4 Gew.–%
Cu) erlaubt und in organischen Lo¨sungsmitteln noch geringer ausfa¨llt. Sie muss durch ge-
eignete Zusa¨tze erho¨ht werden. Auch der Einsatz von Kupfer(II)-citrat wird berichtet [80].
Das elektrochemisch hergestellte Salz zeigt ebenfalls eine niedrige Zersetzungstemperatur von
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etwa 180 °C und ermo¨glicht durch seinen niedrigen Kohlenstoffgehalt das Entstehen sauberer
Kupferschichten. Es mu¨ssen jedoch auch hier lo¨slichkeitsvermittelnde Zusa¨tze beigegeben
werden. Des Weiteren ist der Einsatz la¨ngerkettiger Carboxylate bekannt. So verwendeten S.
Wagner et al. in einer der ersten Arbeiten zum Tintenstrahldruck von Kupfer den Pra¨kursor
Kupfer(II)-hexanoat [83]. Als Lo¨sungsmittel wurde nicht Wasser, sondern 2-Propanol ein-
gesetzt. Nachteilig wirkte hier die ho¨here Zersetzungstemperatur des Pra¨kursors sowie der
hohe Kohlenstoffanteil der Tinte, welcher zu Kohlenstoffverunreinigungen fu¨hrte. Die Ver-
wendung von Kupfer(I)-verbindungen ist selten, da diese besonders in Lo¨sung zu schneller
Oxidation neigen. Dennoch gelang der Gruppe um J. Steinke die Verwendung von Vinyl-
trimethylsilankupfer(I)-hexafluoroacetylacetonat [84]. Da der Pra¨kursor flu¨ssig ist und eine
geeignete Viskosita¨t aufweist, musste kein Lo¨sungsmittel verwendet werden.
Gewo¨hnlich ist nach der Auswahl des Pra¨kursors und des Lo¨sungsmittels die Optimierung
der Tinte erforderlich. Um druckbare Tinten zu erhalten, mu¨ssen Parameter wie Viskosita¨t,
Oberfla¨chenspannung und Metallgehalt abgestimmt werden. Hierbei ist das Gewa¨hrleisten
eines ausreichenden Metallgehaltes von etwa 10–15 Gew.–% ein kritischer Punkt bei den
literaturbekannten Pra¨kursoren, welche oft nur eine begrenzte Lo¨slichkeit aufweisen. Fu¨r
gewo¨hnlich wird daher die Lo¨slichkeit von Kupfer(II)-carboxylaten durch den Zusatz von Do-
normoleku¨len erho¨ht. Fu¨r wa¨ssrige Tinten wird ha¨ufig Ammoniak zugesetzt, fu¨r organische
Lo¨sungsmittel wie Toluol werden Amine wie Hexyl- oder Octylamin eingesetzt [80, 87, 89].
Der Zusatz dieser Additive hat jedoch nachteilige Konsequenzen fu¨r den Druckprozess, nicht
nur hinsichtlich toxikologischer Aspekte, sondern auch die Reinheit der Schicht betreffend.
Eine weitere wichtige Tinteneigenschaft ist die Viskosita¨t, welche auf die Anforderungen des
Druckers eingestellt werden muss. Auch die Oberfla¨chenspannung der Tinte ist von Bedeu-
tung. Sie beeinflusst sowohl die Druckbarkeit als auch das Verhalten der gedruckten Stuktur
auf dem Substrat.
Das Drucken selbst kann mit einem dafu¨r ausgelegten Industriedrucker durchgefu¨hrt werden;
nur wenige fru¨he Arbeiten verwendeten umgebaute Bu¨rodrucker [83]. Derzeit konkurrieren
zwei Systeme miteinander, das Kartuschen- und das Kapillarsystem. Beide Systeme erfordern
die Kontrolle einer Vielzahl von Variablen. Eine U¨bersicht daru¨ber findet sich in Referenz
[91]. Die sorgfa¨ltige Optimierung dieser Parameter ist fu¨r ein gutes Druckergebnis notwendig.
Mangelnde Tinteneigenschaften ko¨nnen jedoch nur begrenzt ausgeglichen werden.
Auf den Druckprozess folgend wird das bedruckte Substrat entnommen und thermisch be-
handelt. Zuna¨chst wird das Lo¨sungsmittel bei niedrigen Temperaturen verdampft. Es schließt
sich ein Erwa¨rmen auf ho¨here Temperaturen an, welches zur thermischen Zersetzung des Pra¨-
kursors fu¨hrt und ein Sintern der erhaltenen Strukturen ermo¨glichen soll (Abbildung 2.4).
Dieser Prozess wird ha¨ufig in Gegenwart reaktiver Gase wie Wasserstoff oder Ameisensa¨ure
durchgefu¨hrt, um oxidfreie und gut gesinterte Schichten zu erhalten [80, 86]. Hinsichtlich der
Einfachheit und der Prozesssicherheit ist der Einsatz dieser Reaktivgase jedoch kritisch zu
beurteilen.
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Abbildung 2.4: Tintenstrahldruck einer Kupfertinte (Kupfer(II)-formiat in Wasser) auf Polyimid.
Links: Gedruckte Kupfertinte vor der thermischen Zersetzung; Rechts: Fertige Kupferstruktur (Adap-
ted from reference [82] with permission of The Royal Society of Chemistry).
An die Schichterzeugung schließt sich deren Charakterisierung an. Oft ist die elektrische
Leitfa¨higkeit von vorwiegendem Interesse, aber auch die Schichtreinheit sowie die Dichte und
Haftung des Metalls sind wichtige Parameter. Aufgrund des niedrigen Kohlenstoffgehalts
des Pra¨kursors sind Kupferstrukturen aus thermischer Zersetzung von Kupfer(II)-formiat
nach reduktivem Sintern oft sehr rein. So fanden Y. Choa et al. mithilfe von Ro¨ntgen-Pulver-
diffraktometrie und Ro¨ntgen-Fotoelektronenspektroskopie keinerlei Spuren von Kupferoxiden
oder Kohlenstoff. Auch das Vorliegen einer gut gesinterten Schicht mit einer hohen Dichte
wurde nachgewiesen. Dennoch wurde in mehreren Arbeiten nur eine recht geringe Leitfa¨hig-
keit von etwa 4 % (bezogen auf reines Kupfer) erzielt [80, 82]. Noch niedriger waren die
gefundenen Leitfa¨higkeiten fu¨r Kupfer(II)-citrat sowie bei dem oben genannten Kupfer(I)-
pra¨kursor. Einzig bei Verwendung von Kupfer(II)-hexanoat konnten nach reduktivem Sintern
Schichten mit hoher Leitfa¨higkeit von etwa 17 % (bezogen auf reines Kupfer) erhalten werden.
Dies ist besonders bemerkenswert, da die Reinheit der Schicht mangelhaft war (nur 78 At.–%
Cu nach Bestimmung per Auger-Elektronenspektroskopie) [83].
Es kann bilanziert werden, dass mithilfe des Tintenstrahldrucks von Pra¨kursoren leitfa¨hige
Kupferschichten hergestellt werden ko¨nnen, deren Leitfa¨higkeit vergleichbar ist mit Schichten,
die durch das Drucken von Nanopartikeln hergestellt werden. Hinsichtlich ihrer Lagerbarkeit
sind diese MOD-Tinten den partikelhaltigen Tinten weit u¨berlegen. Dennoch sind Verbesse-
rungen notwendig, insbesondere hinsichtlich der elektrischen Leitfa¨higkeit der resultierenden
Schichten. Auch enthalten die bestehenden Protokolle komplizierte und gefa¨hrliche Arbeits-
schritte, etwa das Sintern bei hohen Temperaturen unter Wasserstoffatmospha¨re, welche im
Sinne industrietauglicher Verfahren vermieden werden sollten [80].
Abschließend soll noch darauf hingewiesen werden, dass der Tintenstrahldruck ein komple-
xes Verfahren ist, das neben den apparativen Voraussetzungen hohe Anforderungen an die
verwendeten Tinten stellt. Mehrere Autoren setzen daher auf einfachere Verfahren, etwa das
Auftragen einer Paste oder das direkte Schreiben einer Tinte mit einem Stift. Fu¨r diese Ver-
fahren sind weitere Kupferpra¨kursoren untersucht worden, neben Kupfer(II)-formiat etwa
das Glycolat, das Lactat und das Oleat [92], sowie die nicht sto¨chiometrische Verbindung
Kupfer(II)-neodecanoat [93]. Da bei der Herstellung der Tinten nur wenige technische Rand-
bedingungen zu beachten sind, ko¨nnen teilweise ho¨here Leitfa¨higkeiten erzielt werden als
beim Tintenstrahldruck. So wurde fu¨r eine Paste aus Kupfer(II)-formiat eine Leitfa¨higkeit
von 35 % (bezogen auf reines Kupfer) gefunden [86, 88, 90].
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2.3 Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
Kohlenstoffnanoro¨hren (engl. carbon nanotubes, CNTs) sind wie Graphit und Diamant, wie
Fullerene und Graphen, eine allotrope Modifikation des Kohlenstoffs. Sie wurden in den 1990er
Jahren entdeckt [94, 95], jedoch schon fru¨her beobachtet [96]. Aufgrund ihrer faszinierenden
mechanischen und elektronischen Eigenschaften sind sie Gegenstand intensiver wissenschaft-
licher Forschung.
Der Aufbau der Nanoro¨hren entspricht einer aufgerollten und in sich geschlossenen einlagi-
gen Schicht Graphit [97]. Typische Durchmesser der Hohlzylinder liegen im Bereich einiger
A˚ngstro¨m. Die La¨nge der Nanoro¨hren betra¨gt meist einige Mikrometer, sie ko¨nnen aber auch
betra¨chtlich la¨nger sein [98]. Der
”
Aufrollwinkel“ der gedachten Graphitschicht wird durch
den Vektor {n,m} beschrieben, dessen Variation zum Entstehen von CNTs unterschiedlicher
”
Chiralita¨t“ fu¨hrt. Des Weiteren sind einwandige als auch mehrwandige Kohlenstoffnano-
ro¨hren bekannt. Der Aufbau und die Chiralita¨t der Nanoro¨hren sind von zentraler Bedeu-
tung fu¨r deren elektronische Eigenschaften, haben jedoch nur wenig Einfluss auf die chemische
Reaktivita¨t.
Die Herstellung von CNTs erfolgt gewo¨hnlich u¨ber Laser-Verdampfung von Kohlenstoff, Bo-
genentladung zwischen Graphitelektroden oder u¨ber die Chemische Gasphasenabscheidung
[99]. Bei der Laser-Verdampfung wird ein mit Katalysatorsalzen versehenes Graphitsubstrat
mit einem Laser verdampft. Aus dem Kohlenstoffdampf wachsen beim Abku¨hlen an der
Reaktorwand Kohlenstoffnanoro¨hren. Bei der Bogenentladung wird die beno¨tigte Energie
elektrisch zugefu¨hrt. CNTs finden sich zu etwa 30 Gew.–% im Abbrand der Elektroden. Die
Chemische Gasphasenabscheidung wird mit Methan, Benzol oder Alkoholen an Substraten
durchgefu¨hrt, die mit Katalysatorpartikeln impra¨gniert sind [100]. Die Kohlenstoffnanoro¨hren
wachsen senkrecht zum Substrat und ko¨nnen durch Abstreifen isoliert werden. Durch Varia-
tion der Katalysatormetalle und ihrer Partikelgro¨ße kann der Durchmesser und die Chiralita¨t
der gebildeten Nanoro¨hren beeinflusst werden [101, 102].
Kohlenstoffnanoro¨hren weisen herstellungsbedingt bestimmte Verunreinigungen auf, haupt-
sa¨chlich metallische Katalysatorpartikel, Graphit und Ruß [103]. Die Reinigung kann u¨ber un-
terschiedliche Methoden erfolgen. So ko¨nnen lo¨sliche Fullerene und Metallnanopartikel durch
Filtration von den Kohlenstoffnanoro¨hren abgetrennt werden. Amorpher Kohlenstoff kann an
Luft verbrannt werden, ohne die stabileren CNTs zu scha¨digen. Metallische Verunreinigun-
gen ko¨nnen, sofern sie nicht von Kohlenstoff umschlossen sind, mit wa¨ssrigen Sa¨uren gelo¨st
werden.
Reale Kohlenstoffnanoro¨hren weisen zudem Fehlstellen auf. Es kann unterschieden werden
zwischen Fehlordnung und Defektstellen [103]. Die intrinsische Fehlordnung ist vergleichbar
mit Kristallfehlern. Ihr Ausmaß kann mithilfe der Boltzmann-Verteilung abgescha¨tzt werden.
Zu ihr za¨hlen Lo¨cher sowie zusa¨tzliche Atome. Beide sind energiereich und selten. Ha¨ufiger
liegen Nicht-Sechsringe vor, insbesondere Kombinationen aus einem oder zwei Fu¨nf- und
Siebenringen (5-7 Defekt und 5-7-7-5- oder Stone-Wales-Defekt) [103]. Im Gegensatz zur
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Fehlordnung entstehen Defektstellen durch Oxidation wa¨hrend der Synthese oder der Reini-
gung der Nanoro¨hren. Zu ihnen za¨hlen alle Arten von sauerstoffhaltigen Gruppen, je nach
Behandlung sind Carboxylat-, Carbonyl-, Alkohol- und Nitratgruppen ha¨ufig. Ihre Zahl kann
mithilfe der Ro¨ntgen-Fotoelektronenspektroskopie [104, 105], der Raman-Spektroskopie [106]
oder mit Fluoreszenzmessungen [107] ermittelt werden und liegt oft bei einigen Prozent der
Kohlenstoffatome. Ihre Zahl kann durch Erhitzen auf etwa 1200-1500 °C im Vakuum verrin-
gert werden [103]. Weitere Schritte der Aufarbeitung betreffen oft das Anreichern bestimmter
Chiralita¨ten oder zielen auf eine La¨ngenseparation. Abschließend erfordern viele Anwendun-
gen ein Dispergieren der Nanoro¨hren. Hierzu werden die durch starke van der Waals-Kra¨fte
entstandenen Bu¨ndel durch Ultraschall aufgebrochen, die einzelnen CNTs werden durch De-
tergenzien dispergiert [108]. Alternative Verfahren setzen auf elektrostatische Abstoßung zwi-
schen geladenen Kohlenstoffnanoro¨hren, welche analog einer Birch-Reduktion erzeugt wurden
[109, 110].
Kohlenstoffnanoro¨hren ko¨nnen durch chemische Reaktionen funktionalisiert werden. Es ist
zweckma¨ßig, diese in Defektstellenchemie, Additionsreaktionen und nichtkovalente Ansa¨tze
einzuteilen. Im Folgenden ko¨nnen jeweils nur wenige repra¨sentative Beispiele wiedergegeben
werden. Fu¨r eine vollsta¨ndige Betrachtung wird auf U¨bersichtsartikel verwiesen [111–115].
Defektstellen an Kohlenstoffnanoro¨hren ko¨nnen problemlos fu¨r chemische Reaktionen genutzt
werden. So ko¨nnen Carboxylatgruppen durch Reaktion mit Thionylchlorid in Sa¨urechloride
u¨berfu¨hrt werden. Durch Reduktion mit Natriumborhydrid werden Alkohole zuga¨nglich [116].
Mithilfe des Hofmann- und des Curtius-Abbaus entstehen Amingruppen [117], die Huns-
diecker Reaktion liefert Iodide [118]. Die bedeutendsten Reaktionen sind die Veresterung und
Amidierung der Carboxylatgruppen, mithilfe derer eine Vielzahl von Funktionalita¨ten ein-
gefu¨hrt werden kann. So wurden u¨ber die Veresterung von Sa¨urechloridgruppen langkettige
Aliphaten angebunden, die fu¨r eine hohe Lo¨slichkeit der CNTs in organischen Lo¨sungsmitteln
sorgten [119]. Dieselbe Reaktion wurde zum Anbringen von Fluoreszenzmarkern [120] und
Poly(amidoamin)-Dendronen [121] genutzt. Letztere waren in der Lage, Silber(I)-ionen und
Silbernanopartikel an der CNT-Oberfla¨che zu stabilisieren. Auch Amidbindungen ko¨nnen
ausgehend von Sa¨urechlorid-Gruppen hergestellt werden, ha¨ufig wird jedoch die Carbodiimid-
Route gewa¨hlt. Amidbindungen wurden unter anderem zur Anbindung von Polymeren [115],
Fullerenen [122] oder optisch aktiven Moleku¨len [123, 124] genutzt. U¨ber aminfunktionalisierte
Liganden konnten auch Metallkomplexe angebunden werden. So wurde ein lumineszierender
Ruthenium-Komplex angebracht, welcher elektronisch mit den Nanoro¨hren kommunizierte
und als
”
light harvester“ wirkte [125]. Schließlich wurde eine Vielzahl von funktionsfa¨higen
Enzymen angebracht. Diese Arbeiten bilden die Grundlage fu¨r vielfa¨ltige potentielle Anwen-
dungen, etwa in der Sensorik [114].
Da sie immer an Defekte gebunden sind, unterliegen die Mo¨glichkeiten der genannten Reak-
tionen gewissen Grenzen. So sind Defekte oft nicht homogen verteilt, sondern an den Enden
der Nanoro¨hren am zahlreichsten. Hochreines Material fu¨r elektrotechnische Anwendungen
weist mo¨glicherweise eine zu niedrige Defektdichte auf. Werden Defekte dagegen bewusst
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eingefu¨hrt, ist immer nur ein Teil, etwa alle Carboxylatgruppen, nutzbar, wa¨hrend andere
funktionelle Gruppen ungenutzt bleiben. Daher wurden in den letzten Jahren vermehrt Addi-
tionsreaktionen untersucht, die unabha¨ngig von Defekten mit den Nanoro¨hren selbst erfolgen.
Neben der nukleophilen Addition sind hier Radikalreaktionen und pericyclische Cycloaddi-
tionen zu nennen.
Die Reaktion von Nukleophilen mit CNTs wurde von A. Hirsch et al. untersucht. Es wur-
de gezeigt, dass der Umsatz von Grignard-Reagenzien mit anschließender Oxidation in der
Luft zu entbu¨ndelten und hochfunktionalisierten Produkten fu¨hrt, wobei Nanoro¨hren be-
stimmter Chiralita¨ten schneller reagieren als andere [126]. Auch die fu¨r Fullerene bekannte
Bingel-Reaktion von 2-Brommalonsa¨urediestern mit einer Doppelbindung der CNTs ist im
basischen Medium mo¨glich und wurde etwa zur Anbindung von Goldnanopartikeln eingesetzt
[127]. Pericyclische [2+1]-Cycloadditionen wurden neben Dichlorcarben auch mit alkoxycar-
bonylsubstituierten Nitrenen durchgefu¨hrt. Letztere wurden genutzt, um eine Vielzahl von
organischen Resten an die Nanoro¨hren anzubringen, unter ihnen Alkyl- und Ethylenglykol-
ketten sowie Kronenether [128]. Auch 1,3-dipolare Cycloadditionen mit Azomethin-Yliden
erwiesen sich als geeignet zur Einfu¨hrung unterschiedlicher organischer Reste, darunter Por-
phyrine, Phthalocyanine, Dendrone, Proteine, Nukleinsa¨uren und medizinische Wirkstoffe
[114]. Die oben erwa¨hnten radikalischen Reaktionen werden gewo¨hnlich ausgehend von funk-
tionalisierten Aryldiazoniumsalzen durchgefu¨hrt. Vielfa¨ltige Folgereaktionen am Aromaten
sind unter anderem u¨ber metallorganische Katalyse mo¨glich, etwa u¨ber die Heck- und die
Suzuki-Reaktion [129, 130].
Eine letzte Art der Funktionalisierung verzichtet ganz auf kovalente Bindungen und basiert
ausschließlich auf schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Es zeigten N. Naka-
shima et al., dass ein- und zweikernige Aromaten nicht merklich mit CNTs wechselwirken,
ho¨her kondensierte Aromaten wie Phenanthren und Pyren aber ausreichend stark binden,
um eine dauerhafte Funktionalisierung zu gewa¨hrleisten [131]. Dies wurde zur Anbindung
einer Vielzahl von organischen Resten genutzt. Entsprechend gewinkelte biaromatische Sys-
teme wurden zur gro¨ßenselektiven Funktionalisierung eingesetzt [132]. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass sogar nichtaromatische Systeme, etwa lange Alkylketten, ausreichend stark an
CNTs binden um eine Funktionalisierung selbiger zu ermo¨glichen [133].
Fu¨r unterschiedliche Anwendungen mu¨ssen Kohlenstoffnanoro¨hren mit Nanopartikeln funk-
tionalisiert werden. Dies kann durch Bildung der Nanopartikel direkt auf den CNTs erreicht
werden, oder durch das Anbinden bereits vorgeformter Nanopartikel. Auch hier kann die Li-
teratur nicht vollsta¨ndig wiedergegeben werden, es wird auf entsprechende U¨bersichtsartikel
verwiesen [113, 134–136].
Mehrere Autoren untersuchten die Abscheidung metallischer Nanopartikel auf Kohlenstoff-
nanoro¨hren mithilfe von Gasphasenprozessen. K. Kern et al. schieden CNTs auf einem Sili-
ciumoxidsubstrat ab und setzten dieses einer Selan-Atmospha¨re aus [137]. Selennanopartikel
schieden sich bevorzugt an den Defektstellen der CNTs ab. Die Zahl der Partikel konnte u¨ber
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die Zahl der Defekte gesteuert werden. A¨hnliche Arbeiten wurden unter anderem mit Stannan
und Tris(acetylacetonato)ruthenium(III) durchgefu¨hrt [138, 139]. In beiden Systemen wurden
Nanopartikel der jeweiligen Oxide auf den Nanoro¨hren gefunden. Eine physikalische Gaspha-
senabscheidung unterschiedlicher Metalle auf frei stehenden, nahezu defektfreien CNTs wurde
von der Gruppe um H. Dai untersucht [140]. Die Metalle wurden mithilfe eines Elektronen-
strahls verdampft. Es wurde gefunden, dass sich einige Metalle, etwa Gold, partikula¨r auf den
Nanoro¨hren abscheiden, Metalle wie Titan oder Nickel jedoch geschlossene Schichten bilden.
Auch die klassische nasschemische Nanopartikelsynthese kann zur Funktionalisierung von
Kohlenstoffnanoro¨hren mit Nanopartikeln verwendet werden. Meist werden hierfu¨r CNTs
mit hoher Defektdichte oder organischer Funktionalisierung eingesetzt. So wurden Platin-
nanopartikel durch Reduktion von Kaliumtetrachloroplatinat(VI) mit Ethylenglykol herge-
stellt und auf CNTs abgeschieden [141]. Die positive Wechselwirkung zwischen beiden Spezies
wurde auf die Defekte der CNTs zuru¨ckgefu¨hrt. H. Dai et al. fanden, dass sich Gold- und
Platinnanopartikel aus wa¨ssrigen Lo¨sungen auch ohne Reduktionsmittel abscheiden, wa¨hrend
weniger edle Metalle dazu nicht in der Lage sind [142]. Der Effekt wurde mithilfe des Stan-
dardpotentials der Nanoro¨hren erkla¨rt, welches mit 0.5 V angegeben wurde. Mit elektrisch
kontaktierten CNTs in Edelmetallsalzlo¨sungen konnten spa¨ter weitere Metallnanopartikel ab-
geschieden werden [143], auch Ultraschall wurde eingesetzt [144]. Mehrfach wurden auch mit
langen organischen Ketten oder Dendronen funktionalisierte CNTs in Lo¨sung mit Metallsal-
zen versetzt. Deren Umsetzung fu¨hrte zum Entstehen von Metall oder Metallchalkogenidna-
nopartikeln, die in der organischen Matrix der Nanoro¨hren gebunden waren [119, 145].
Die Herstellung von Nanopartikeln direkt auf der Kohlenstoffnanoro¨hre besticht durch ihre
Einfachheit. Die Mo¨glichkeiten zur Kontrolle der Partikelgro¨ße und -form sind jedoch be-
schra¨nkt. Auch stellt sich die Frage der Reproduzierbarkeit. So wurde die von H. Dai et al.
beobachtete spontane Reduktion von Goldsalzen an CNTs [142] von anderen Autoren nicht
beobachtet [143]. Um die Partikelgenese besser kontrollieren zu ko¨nnen, werden die Parti-
kel daher oft separat hergestellt und anschließend an die CNTs angebracht. Ha¨ufig werden
diese dafu¨r kovalent funktionalisiert. So wurden Goldnanopartikel mehrfach mit kurzkettigen
Thiolen oder Thioethern gebunden, die vorher durch Defektstellenchemie oder Additionsreak-
tionen an die Nanoro¨hren angebracht wurden [127, 146]. Auch Reaktionen von funktionellen
Gruppen der CNTs mit der Ligandenhu¨lle der Partikel werden durchgefu¨hrt: S. Wong et al.
banden Zinkoxidnanopartikel, welche mit ω-Aminoundecansa¨ure stabilisiert waren, u¨ber ei-
ne Amidbindung an die Carboxylatgruppen von CNTs an [147]. Auf a¨hnliche Weise wurden
CdSe-, CdS- und ZnS-Nanopartikel behandelt [135].
Wie oben beschrieben ko¨nnen CNTs stabil und nichtkovalent mithilfe von substituierten Py-
renen funktionalisiert werden. Entsprechend wurden thiol- und aminfunktionalisierte Pyrene
zum Anbinden von Gold- und Platinnanopartikeln verwendet [148, 149], Eisen(II,III)-oxid-
und Cobaltnanopartikel wurden mit carboxylatfunktionalisierten Pyrenen an CNTs ange-
bracht [150]. Triphenylphosphanstabilisierte Platinpartikel konnten direkt an die Nanoro¨hren
angebunden werden [151]. Von octanthiolstabilisierten Goldnanopartikeln wird berichtet, dass
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sich diese ohne weitere Maßnahmen an CNTs abscheiden lassen [152]. Dies wurde auf hydro-
phobe Wechselwirkungen zuru¨ckgefu¨hrt.
Zusammengefasst wird deutlich, dass eine Vielzahl von Mo¨glichkeiten zur Funktionalisierung
von Kohlenstoffnanoro¨hren sowohl mit organischen Moleku¨len als auch mit Nanopartikeln
zur Verfu¨gung steht. Die Wahl eines geeigneten Systems kann daher anhand anderweitiger
Rahmenbedingungen ohne Einschra¨nkung seitens der Stoffchemie erfolgen.
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3 Theoretischer Teil
In den folgenden Abschnitten wird zuna¨chst auf die Synthese und Charakterisierung ethylen-
glykolfunktionalisierter Carbonsa¨uren eingegangen. Anschließend werden die entsprechen-
den Kupfer(II)-carboxylate sowie triphenylphosphanstabilisierte Kupfer(I)-carboxylate be-
sprochen. Auf die Stoffchemie folgend wird die Anwendung der Verbindungen im Tinten-
strahldruck sowie in der Nanopartikelsynthese beschrieben. Im Anschluss wird das fu¨r die
Kupfercarboxylate erarbeitete Konzept auf die entsprechenden Silber(I)-carboxylate sowie
auf Kupfer(I)-thiocarboxylate ausgedehnt. Abschließend werden die Arbeiten zur Funktiona-
lisierung von integrierten Kohlenstoffnanoro¨hren mit metallischen Nanopartikeln erla¨utert,
die im Rahmen eines Projektes der Deutschen Forschungsgemeinschaft durchgefu¨hrt wurden.
3.1 Ethylenglykolfunktionalisierte Carbonsa¨uren
Zum Zeitpunkt der Arbeit waren kurzkettige ethylenglykolfunktionalisierte Carbonsa¨uren
(Polymerisationsgrad XN = 1–3) zu niedrigen Preisen kommerziell erha¨ltlich. La¨ngerkettige
Carboxylate, etwa solche mit 4–6 Ethylenglykoleinheiten, ko¨nnen durch konsekutive Ket-
tenverla¨ngerung aufgebaut werden, wie von A. Tuchscherer et al. gezeigt wurde [153]. Noch
la¨ngerkettige Ethylenglykolreste sind als Oligomere wiederum kommerziell zuga¨nglich, weisen
jedoch eine gewisse Molmassenverteilung auf. Weder eine weitergehende Kettenverla¨ngerung
noch der Einsatz la¨ngerkettiger kommerzieller Oligomere lassen jedoch eine Vera¨nderung
der Pra¨kursoreigenschaften entsprechender Verbindungen erwarten. In der vorliegenden Ar-
beit werden deshalb vorwiegend α-substituierte Ethylenglykolcarboxylate untersucht. Die
α-Substitution erlaubt hierbei das Optimieren wichtiger Pra¨kursoreigenschaften, etwa ihr
Zersetzungs- und Lo¨slichkeitsverhalten.
Zur Benennung der Ketten wird die Ersatznomenklatur der Substitutionsnomenklatur vorge-





2-[2-(2-Methoxyethoxy)thioethoxy]essigsa¨ure“). Wo im letzten Teil der Arbeit
unsto¨chiometrische Oligo(ethylenglykol)e eingesetzt wurden, wird der Einfachheit halber wie-
der auf die Substitutionsnomenklatur zuru¨ckgegriffen.
Abbildung 3.1 gibt Aufschluss u¨ber die in dieser Arbeit zur Synthese von Kupfer(II)-, Kup-
fer(I)- und Silber(I)-carboxylaten verwendeten ethylenglykolfunktionalisierten Carbonsa¨uren.
Diese wurden so gewa¨hlt, dass die durch thermische Zersetzung der Metallcarboxylate entste-
henden Decarboxylierungsprodukte, verglichen mit denen der Acetate, auf unterschiedliche
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Abbildung 3.1: U¨bersicht u¨ber die verwendeten ethylenglykolfunktionalisierten Carbonsa¨uren.
Weise stabilisiert werden. So sind die Ethylenglykolketten, entsprechend einem Alkoxysubsti-
tuenten, σ-Akzeptoren und pi-Donoren. Ein sehr guter pi-Donor ist auch das Schwefelatom des
Thioethers 1j. Seine σ-Wirkung ist jedoch deutlich kleiner als die des Sauerstoffs. Auch die
Methylgruppen der Verbindungen 1e und g wirken u¨ber Hyperkonjugation als pi-Donoren,
sind aber in erster Na¨herung σ-neutral. Der Phenylring der Verbindung 1f kann u¨ber Konju-
gation stabilisieren. Die Estergruppe in 1i ist schließlich sowohl ein σ- als auch ein pi-Akzeptor.
Die Herstellung der α–substituierten Carbonsa¨uren 1e–g erfolgte u¨ber den Umsatz von
3,6-Dioxaheptanol mit entsprechend substituierten Carbonsa¨uren, etwa 2-Brom-2-methyl-
propansa¨ure im Falle des Dimethylderivates 1g. Zur Herstellung des langkettigen Derivates
1d wurde von 3,6,9-Trioxadecanol und 2-Bromessigsa¨ure ausgegangen, fu¨r den Thioester 1j
kam statt des Alkohols das entsprechende Thiol zum Einsatz. Mechanistisch betrachtet sind
diese Reaktionen nukleophile Substitutionen, die durch geeignete Reaktionsbedingungen ent-
weder als Reaktion erster oder als Reaktion zweiter Ordnung durchgefu¨hrt werden ko¨nnen.
Das Anpassen der Reaktionsbedingungen an das jeweilige Substrat ist dabei von entschei-
dender Bedeutung fu¨r das Gelingen der Synthesen.
So erfolgt die Herstellung der langkettigen, unsubstituierten Carbonsa¨ure 1d nach einer Vor-
schrift von W. Kunz et al. durch Umsatz von 3,6,9-Trioxadecanol mit 2-Bromessigsa¨ure in
Gegenwart von zwei A¨quivalenten Natrium bei 100 °C [154]. Die genannten Reaktionsbedin-
gungen (starke Base, hohe Temperatur) sind anwendbar, da keine bedeutende Nebenreaktion
auftreten kann. Nach zweifacher Destillation wird die Sa¨ure in guter Ausbeute (73 %) erhal-
ten.
Fu¨r die Synthese des Methylderivates 1e wird der Alkohol mit einer als Racemat vorliegenden
2-Halogenpropansa¨ure umgesetzt. Die harschen Reaktionsbedingungen der obigen Reaktion
ko¨nnen hier nicht angewendet werden, da 2-Halogenpropanoate zur Eliminierung fa¨hig sind.
Diese kann durch das Senken der Reaktionstemperatur auf 50 °C und entsprechende Ver-
la¨ngerung der Reaktionszeit von 12 Stunden auf zwei Tage nahezu vollsta¨ndig verhindert
werden. Statt 2-Brompropansa¨ure wird das Chlorderivat verwendet, da Alkylchloride schnel-
ler als Alkylbromide mit harten Basen, wie dem eingesetzten Alkoholat, reagieren. Dies kann
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zwanglos mit dem HSAB-Konzept erkla¨rt werden. Die Ausbeute dieser Reaktion liegt bei
u¨ber 80 %.
Die Herstellung der phenylsubstituierten Ethylenglykolcarbonsa¨ure 1f geht von racemischer
2-Phenylessigsa¨ure aus. Das Substrat erlaubt keine Eliminierung, daher kann die Synthese
analog der von 1d mit Natrium bei hohen Temperaturen als SN2-Reaktion durchgefu¨hrt
werden. Die Ausbeute betra¨gt 83 %.
Die Synthese des Dimethylderivates 1g wurde aufgrund der hohen Neigung des Substrates
2-Brom-2-methylpropansa¨ure zur Eliminierung nicht als SN2-Reaktion, d. h. nicht mit ei-
ner starken Base, durchgefu¨hrt. Statt des Natriumalkoholates wurde Diisopropylethylamin
(Hu¨nigs Base) verwendet [155]. Aufgrund der sterischen Abschirmung des Stickstoffatoms ist
diese Base fast nicht nukleophil, ist daher selbst nicht zur nukleophilen Substitution fa¨hig. Des
Weiteren ist sie mit einem pKB-Wert von 2.6 deutlich schwa¨cher basisch als andere schwach
nukleophile Basen, wie etwa Diazabicyclononen oder Diazabicycloundecen, und begu¨nstigt
daher eine Eliminierung weniger als diese. In der Reaktionsmischung liegt praktisch kein
Alkoholat vor, die Reaktion verla¨uft als SN1-Reaktion u¨ber ein Carbeniumion. Bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C ist sie nach etwa 15 Stunden beendet. Die Ausbeute nach
destillativer Aufarbeitung liegt bei etwa 50 %.
Die Synthese der Oxalsa¨ure- und Malonsa¨uremonoester 1h–i sowie des Thioethers 1j erforder-
ten jeweils zusa¨tzliche synthetische Schritte. So erfolgte die Synthese des Oxalsa¨urederivates
ausgehend von Oxalsa¨uredichlorid [156]. Die Veresterung mit einer a¨quimolaren Menge des
Alkohols fu¨hrte mit hoher Selektivita¨t zum Monoester, wa¨hrend der Diester im 1H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung nicht ausgemacht werden kann. Die anschließende Hydroly-
se der verbliebenen Sa¨urechloridgruppe wurde mit einer a¨quimolaren Menge Wasser bei tiefen
Temperaturen durchgefu¨hrt. Das Produkt ist bei Raumtemperatur eine farblose Flu¨ssigkeit,
kristallisiert jedoch beim Abku¨hlen auf –25 °C aus. Eine Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse
wurde durchgefu¨hrt und wird im Anschluss an die spektroskopische Charakterisierung der
Carbonsa¨uren besprochen (Abbildung 3.5, Seite 29).
Im Gegensatz zum Oxalsa¨uredichlorid fu¨hrte die Veresterung des Malonsa¨uredichlorids zum
statistisch erwarteten Produktgemisch; ein 1H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt
das Vorliegen von etwa 50 % Monoester, 25 % Diester sowie von 25 % unumgesetzten Di-
chlorid. Wa¨hrend der destillativen Aufarbeitung ist die Gleichgewichtseinstellung durch Um-
esterung weiterhin mo¨glich. Das Entfernen des leichtsiedenden Dichlorids verschiebt dabei
das Gleichgewicht zu Ungunsten des Monoesters, worin die schlechte Ausbeute der Reaktion
(3.6 %) begru¨ndet liegt. Die anschließende Hydrolyse zur Sa¨ure 1i konnte wiederum problem-
los durchgefu¨hrt werden.
Fu¨r die Synthese des Thioethers 1j wurde 3,6-Dioxaheptanol durch Umsetzung mit pa-
ra-Toluolsulfonsa¨urechlorid in das Tosylat u¨berfu¨hrt (Abbildung 3.2). Dieses besitzt einen
Schmelzpunkt von etwa 30 °C und kristallisiert bereitwillig unter Bildung großer, blockartiger
Kristalle. Eine Einkristallstrukturanalyse der bislang literaturunbekannten Substanz wurde
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durchgefu¨hrt und wird ebenfalls im Anschluss an die spektroskopische Charakterisierung
besprochen (Abbildung 3.5, Seite 29). Das Tosylat wurde anschließend mit Thioharnstoff
zum S -(3,6-Dioxaheptyl)isothiouroniumtosylat umgesetzt [157]. Nach alkalischer Hydrolyse
zum Thiolat und saurer Aufarbeitung konnte schließlich 3,6-Dioxaheptanthiol isoliert werden.
Dieses wurde mit 2-Bromessigsa¨ure zu 1j umgesetzt. Aufgrund der verglichen mit Alkoho-
len ho¨heren Acidita¨t der Thiole sowie deren deutlich ho¨herer Nukleophilie ist die Reaktion
trotz milderer Bedingungen erheblich schneller als bei den entsprechenden Alkoholaten. Die
Ausbeute u¨ber die genannten Reaktionsschritte liegt bei etwa 40 %.
Abbildung 3.2: Synthese der Carbonsa¨ure 1j. (a) NaOH, TsCl, THF/H2O, 5 °C, 2 h; (b) SC(NH2)2,
EtOH, 78 °C, 3 h; (c) NaOH, EtOH/H2O, 100 °C, 3 h; (d) HCl, EtOH/H2O, 25 °C, 10 min; (e)
CH2BrCO2H, NaOH, H2O, 75 °C, 1 h.
Trotz wiederholter Versuche konnten einige Sa¨uren nicht hergestellt werden, so etwa das di-
phenylsubstituierte Derivat 2,2-Diphenyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure. Die Experimente zur Her-
stellung dieser Sa¨ure wurden ausgehend von Benzilsa¨ure durchgefu¨hrt. Zuna¨chst erwiesen
sich Versuche als erfolglos, die zweifach deprotonierte Benzilsa¨ure als Nukleophil mit 3,6-
Dioxaheptylchlorid umzusetzen. Durch die Schwerlo¨slichkeit des zweifach geladenen Carbo-
xylates ist die Reaktion nur schwer durchfu¨hrbar. Im Folgenden wurde die Substitution von
3,6-Dioxaheptanolat an 2-Chlor-2,2-diphenylessigsa¨ure untersucht, welche als Produkt der
Umsatzung von Benzilsa¨ure mit Thionylchlorid erhalten wurde. Unter allen untersuchten
Reaktionsbedingungen wurde die nukleophile Substitution stets zusammen mit der Ester-
bildung beobachtet. Eine destillative Trennung des Produktgemisches war aufgrund seiner
thermischen Instabilita¨t nicht mo¨glich. Auch einige a¨ltere Publikationen [158, 159], die er-
folgreiche Synthesen verwandter Verbindungen berichten, konnten nicht reproduziert werden.
Alle erfolgreich erhaltenen ethylenglykolfunktionalisierten Carbonsa¨uren 1a–j sind bei Raum-
temperatur farblose Flu¨ssigkeiten. Ihre Siedepunkte liegen bei Normaldruck meist jenseits der
Zersetzungstemperatur, dennoch ko¨nnen die Sa¨uren bei geeignetem Druck (10–6 bar) destil-
lativ gereinigt werden. Bei diesem Druck liegen die Siedepunkte je nach Molekulargewicht
der Sa¨ure zwischen 110 und 190 °C. Gefrierpunkte wurden nicht bestimmt. Die Viskosita¨t der
Sa¨uren nimmt mit steigender Kettenla¨nge sowie mit Zahl und Gro¨ße der Substituenten zu.
Die monosubstituierten Sa¨uren 1e–f enthalten asymmetrische Zentren, liegen aber aufgrund
ihrer Synthese aus racemischen Edukten als Racemate vor.
Im Folgenden wird auf die schwingungsspektroskopische sowie die NMR-spektroskopische
Charakterisierung der literaturunbekannten ethylenglykolfunktionalisierten Carbonsa¨uren
eingegangen. Einige Aspekte dieser Auswertung gelten unvera¨ndert auch fu¨r die aus den
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Sa¨uren hergestellten Metallcarboxylate. Um Wiederholungen zu vermeiden, werden diese
Aspekte hier einmalig besprochen und spa¨ter nicht noch einmal aufgefu¨hrt.
Die Verbindungen 1a–j zeigen in ihren Schwingungsspektren verha¨ltnisma¨ßig wenig Banden.
Entsprechend des weitgehend identischen Aufbaus der Sa¨uren sind die Spektren hinsichtlich
der Position und Intensita¨t der meisten Banden sehr a¨hnlich. Bei genauer Betrachtung finden
sich jedoch stets Signale, die fu¨r die jeweilige Carbonsa¨ure spezifisch sind. Abbildung 3.3 zeigt
die Schwingungsspektren des Phenylderivates 1f, in welchem diese Merkmale gut zu erkennen
sind.










 W e l l e n z a h l  [ c m - 1 ]
Intensität
Abbildung 3.3: Schwingungsspektroskopische Charakterisierung der Carbonsa¨ure 1f. Oben: Infra-
rotspektrum (Transmission, NaCl), unten: Raman-Spektrum.
Im IR-Spektrum fallen zuna¨chst die fu¨r Carbonsa¨uren typischen Absorptionen auf, etwa die
breite Bande der O–H-Valenzschwingung sowie die Absorption der C=O-Bindung. Letztere
erscheint bei allen untersuchten Verbindungen 1a–j unvera¨ndert bei 1730 cm–1 und mit der
fu¨r Carbonsa¨uren typischen hohen Intensita¨t. Gleichsam deutlich charakterisiert die Bande
bei 1100 cm–1 die Substanz als Ether. Die Anregung der fu¨r diese Absorption verantwortlichen
C–O–C-Streckschwingung ist mit einer großen A¨nderung des Dipolmomentes verbunden. Es
resultiert eine intensive Absorption im IR-Spektrum, wa¨hrend das Raman-Spektrum kein
Signal zeigt. Da mit Ausnahme von 1a alle untersuchten Sa¨uren mehrere unterschiedliche
Etherbindungen enthalten, lassen sich gewo¨hnlich mehrere Absorptionsmaxima unterschei-
den. Im gezeigten Beispiel weist die Absorption bei 1100 cm–1 zwei Schultern bei 1076 und
1136 cm–1 auf. Je nach Sta¨rke der jeweiligen Bindung sowie nach der reduzierten Masse der
gebundenen Fragmente werden Wellenzahlen bis etwa 1200 cm–1 gefunden. Auch die Betrach-
tung der relativen Signalintensita¨t ist aufschlussreich. So erlaubt der Vergleich der Intensita¨t
der C–O–C-Absorption(en) mit der der C=O-Bindung die Abscha¨tzung der Zahl der Ether-
bindungen und somit die Ermittlung der Kettenla¨nge. Die fu¨r das Phenylderivat erwarteten
Absorptionen der C–H-Valenzschwingung des Aromaten sind im Raman-Spektrum als in-
tensive Absorption bei 3061 cm–1 sichtbar, im IR sind zwei weitere Banden bei 3087 und
3035 cm–1 erkennbar. Diese Absorptionen werden begleitet von der Bande der gleichfalls
stark Raman-erlaubten in-plane C–H-Deformationsschwingung bei 1001 cm–1. Die out-of-
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plane C–H-Schwingung erscheint dagegen im IR-Spektrum als doppelte Absorption bei 725
und 700 cm–1, welche in dieser Form fu¨r monosubstituierte Aromaten charakteristisch ist
[160]. Die aliphatischen Bestandteile der Verbindung geben im IR-Spektrum neben den Ab-
sorptionen der C–H-Valenzschwingungen bei 2900 bis 3000 cm–1 auch ein deutliches Signal
bei 1455 cm–1, welches auf eine C–H-Deformationsschwingung zuru¨ckzufu¨hren ist. Hinsicht-
lich des Kohlenstoffskelettes der Sa¨ure ist im Raman-Spektrum die Absorption der C=C-
Valenzschwingung bei 1600 cm–1 erkennbar.
Im Folgenden soll auf die individuellen Absorptionen der anderen Carbonsa¨uren eingegangen
werden. Die methylsubstituierten Sa¨uren 1e und 1g weisen im Bereich der C–H-Valenz-
schwingungen eine zusa¨tzliche Bande auf, die auf die nicht einem elektronenziehenden Sau-
erstoffatom benachbarten Methylgruppen zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Das Dimethylderivat
la¨sst sich zudem durch die charakteristische Absorption einer C–H-Deformationsschwingung
bei 1380 cm–1 charakterisieren, die durch die Resonanz der beiden Methylgruppen als Du-
blett erscheint [160]. Ein markantes Merkmal des Dimethylderivates ist auch die Absorpti-
on der C–O-Valenzschwingung, die in fu¨nf deutlich sichtbare Banden aufgespalten ist. Die
beiden Ester 1h–i unterscheiden sich von den anderen Sa¨uren durch die hohe relative Inten-
sita¨t der C=O-Valenzschwingung und die auf 1200 cm–1 verschobene C–O-Valenzschwingung.
Diese ist charakteristisch fu¨r Etherbindungen, die ungesa¨ttigten Kohlenstoffatomen benach-
bart sind [160]. Der Thioether 1j zeigt die Absorptionen der Raman-aktiven symmetrischen
und asymmetrischen C–S–C-Valenzschwingungen. Verglichen mit der C–O-Bindung hat die
C–S-Bindung eine niedrigere Bindungsenergie und eine gro¨ßere reduzierte Masse. Beide Ef-
fekte fu¨hren dazu, dass die Schwingung bei niedrigerer Energie anregbar ist, im Spektrum
befinden sich die entsprechenden Absorptionen bei 660 und 737 cm–1. Zur Unterscheidung
der unsubstituierten Carbonsa¨uren 1a–d kann, wie oben angedeutet, das relative Verha¨ltnis
der Absorption der C–O-Valenzschwingung zu der der C=O-Valenzschwingung herangezogen
werden.
Zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung wurden die 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren
aufgenommen. Die Zuweisung der Signale zu bestimmten Kernen wurde mithilfe der zwei-
dimensionalen NMR-Experimente COSY, HSQC und HMBC durchgefu¨hrt.
Die 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 500.30 MHz, 25 °C) zeigen hinsichtlich der chemischen Ver-
schiebung und der Intensita¨t die erwarteten Signale. Die auftretenden Kopplungsmuster sind
vielfa¨ltig. Einige Protonen koppeln nicht mit anderen Protonen, ihre Signale erscheinen als
Singulett. Dies gilt etwa fu¨r die α-sta¨ndigen Methylengruppen und die ω-sta¨ndigen Methyl-
gruppen aller Sa¨uren, sowie die Methylgruppen der Verbindung 1g. Die Spektren einiger
Verbindungen weisen Signale auf, deren Kopplungsmuster nach den Regeln erster Ordnung
auszuwerten sind, etwa die CH–CH3-Einheit der monomethylsubstituierten Verbindung 1e.
Die Mehrzahl der Signale in den Spektren, na¨mlich die der Ethylengruppen, sind jedoch ho¨-
herer Ordnung. Gewo¨hnlich erscheinen sie als Multipletts, gelegentlich ta¨uschen sie jedoch
auch einfachere Signale vor. Gut sichtbar ist dieses Pha¨nomen im 1H-NMR-Spektrum des
Thioethers 1j, welches in Abbildung 3.4 gezeigt ist.
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Abbildung 3.4: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums der Carbonsa¨ure 1j (CDCl3, 500.30 MHz, 25 °C).
Linker Spektrenausschnitt: oberes Spektrum gemessen, unteres Spektrum berechnet (WINDNMR®,
AA’BB’-System, ∆νAB = 38.00 Hz,
2JAA’ = –11.50 Hz,
2JBB’ = –11.50 Hz,
3JAB = 6.80 Hz,
3JAB’ = 2.80 Hz, Wa = 1.1 Hz). Rechter Spektrenausschnitt: oberes Spektrum gemessen, unte-
res Spektrum berechnet (WINDNMR®, AA’XX’-System, 2JAA’ = –11.00 Hz,
2JXX’ = –11.00 Hz,
3JAX = 7.00 Hz,
3JAX’ = 7.00 Hz, Wa = 1.1 Hz) [161].
Neben den beiden Singuletts fu¨r die α-sta¨ndige Methylengruppe und die ω-sta¨ndige Methyl-
gruppe zeigt das Spektrum die Signale zweier Spinsysteme: Die der OCH2–CH2O- und die
der SCH2–CH2O-Gruppe. Grundlegend zum Versta¨ndnis der beiden Systeme ist, dass die
beiden Protonen jeder Methylengruppe zueinander enantiotop sind, solange im Moleku¨l kein
Chiralita¨tszentrum und keine Symmetrie vorliegt. Als solche geben sie Signale bei gleicher
chemischer Verschiebung, sind jedoch nicht magnetisch a¨quivalent. Die Notation nach J. Pople
fu¨r das OCH2–CH2O-System lautet AA’BB’ (nicht A2B2) [162]. Zur Herleitung des Kopp-
lungsmusters ist die Kenntnis der folgenden spektralen Parameter notwendig: Der geminalen
Kopplungskonstanten 2JAA’ und
2JBB’, der vicinalen Kopplungskonstanten
3JAB und
3JAB’
sowie der Differenz der chemischen Verschiebung ∆νAB [162]. Gema¨ß der theoretischen Her-
leitung bestehen AA’BB’-Spektren aus 12 Linien, die das Ablesen der genannten Parameter
ermo¨glichen. Jedoch werden die Signale in dem vorliegenden Spektren nicht ausreichend auf-
gelo¨st. Eine manuelle Ermittlung der genannten Parameter ist somit nicht mo¨glich. Dagegen
kann eine rechnergestu¨tzte Simulation leicht durchgefu¨hrt werden, da die oben genannten
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spektralen Parameter heute mit einiger Genauigkeit zuga¨nglich sind. So ko¨nnen die konfor-
mationsabha¨ngigen vicinalen Kopplungskonstanten 3J u¨ber die Karplus-Kurve abgescha¨tzt
werden. Hierbei muss beachtet werden, dass Ethylenglykole aufgrund des gauche-oxygen-
Effektes u¨berwiegend in einer der beiden gauche-Konformationen vorliegen (siehe etwa die
Kristallstruktur der Carbonsa¨ure 1h, Abbildung 3.5, Seite 29). Quantitative Aussagen lassen
sich der Literatur entnehmen. Fu¨r Lo¨sungen von Dimethoxyethan in deuteriertem Chloroform
bei 22 °C wurde ein Anteil von 94 % gauche-Konformer gefunden [163]. Unter Verwendung
der Formel
3J = xg ·3 Jg + xt ·3 Jt + xg′ ·3 Jg (3.1)
mit den Stoffmengenanteilen x g = x g’ = 47 % und x t = 6 % der Rotamere sowie den aus
der Karplus-Kurve abgelesenen Werten fu¨r die Kopplungskonstanten 3J g = 2–5 Hz und
3J t = 10–15 Hz der einzelnen Rotamere ergeben sich fu¨r die beobachtbaren Kopplungskon-
stanten Werte von 3JAB = 5.6–9.7 Hz und
3JAB’ = 2.5–5.6 Hz. Die substitutionsabha¨ngigen
geminalen Kopplungskonstanten 2JAA’ und
2JBB’ sind ebenfalls gut dokumentiert. Es du¨rfen
Werte von jeweils etwa –11 Hz angenommen werden. Die Differenz der chemischen Verschie-
bung kann aus den gemessenen Spektren abgelesen werden. Fu¨r das in Abbildung 3.4 gezeigte
Spektrum betra¨gt sie ∆νAB = 38 Hz. Mithilfe der genannten Parameter kann unter Verwen-
dung entsprechender Programme (etwa WINDNMR® [161]) ein Spektrum simuliert werden,
das dem gemessenen bereits stark a¨hnelt. Durch Variation der Parameter in den angegebenen
Bereichen wird schließlich eine sehr gute U¨bereinstimmung erzielt (Abbildung 3.4, links). Die
hierfu¨r verwendeten Werte lauten νAB = 38.00 Hz,
2JAA’ = –11.50 Hz,
2JBB’ = –11.50 Hz,
3JAB = 6.80 Hz und
3JAB’ = 2.80 Hz.
Im Gegensatz zu dem komplizierten Kopplungsmuster der OCH2–CH2O-Gruppe scheinen
die Signale der OCH2–CH2S-Gruppe einfache Tripletts zu sein. Die Differenz der chemischen
Verschiebungen betra¨gt ∆νAB = 435 Hz. Formal liegt damit kein AA’BB’-System mehr vor,
sondern ein AA’XX’-System [162]. Die Intensita¨tsverha¨ltnisse in beiden Signalen betragen
genau 1:2:1, ein Dachschra¨geneffekt ist nicht sichtbar. Das Vorliegen eines pseudo-Tripletts
kann unter der Annahme 3JAX ≈ 3JAX’ gerechtfertigt werden. Genaue Daten u¨ber die vor-
herrschende Konformation des Systems konnten nicht gefunden werden. Unter Verwendung
der Werte 2JAA’ = –11.00 Hz,
2JXX’ = –11.00 Hz,
3JAX = 7.00 Hz und
3JAX’ = 7.00 Hz wird
eine gute Beschreibung des Systems mo¨glich (Abbildung 3.4, rechts).
Die 13C{1H}-NMR-Spektren der Carbonsa¨uren weisen keine u¨berraschenden Aspekte auf und
sind unter Zuhilfenahme der zweidimensionalen Methoden H,H-COSY, HSQC und HMBC
einfach zu interpretieren, so dass eine Besprechung an dieser Stelle nicht notwendig ist.
Die massenspektrometrische Untersuchung wurde mithilfe eines time of flight-Massenspektro-
meters aufgenommen, als Ionisierungsmethode kam die electrospray ionisation zum Einsatz.
Fu¨r alle Sa¨uren werden die Molpeaks gefunden, gewo¨hnlich auch ohne Zugabe einer Natrium-
quelle als Natriumaddukte [M + Na+].
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Erga¨nzend zu den besprochenen Charakterisierungsmethoden konnte eine Einkristallstruk-
turanalyse durchgefu¨hrt werden, da der Oxalsa¨uremonoester 1h im Gegensatz zu den anderen
verwendeten Carbonsa¨uren einen recht hohen Schmelzpunkt aufweist und durch vorsichtiges
Ku¨hlen unter den Festpunkt nadelfo¨rmige Kristalle bildete, die fu¨r die Kristallstrukturanalyse
geeignet waren. Die Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem Pbca. In der
Einheitszelle sind acht Moleku¨le inversionssymmetrisch zueinander angeordnet. Wie aufgrund
der konjugierten C=O-Doppelbindungen erwartet werden kann, weist das Oxalsa¨urederivat
eine planare OCCO-Einheit auf. Von Interesse sind daru¨ber hinaus die Bindungswinkel der
Kette. Die Torsionswinkel der beiden Ethylenglykoleinheiten entlang der C–C-Bindungen
liegen mit 67° und 64° nahe bei 60°, die Sauerstoffatome sind also in etwa gauche-sta¨ndig.
Das ha¨ufige Auftreten dieser Konformation bei C2H4X2-Einheiten (mit X als elektronega-
tivem Element) wird als gauche effect bezeichnet [164]. Es kann durch die Wechselwirkung
zwischen dem bindenden Moleku¨lorbital einer C–H-Bindung σbC−H und einem unbesetzten
antibindenden Moleku¨lorbital einer C–X-Bindung σ∗C−X begru¨ndet werden (fu¨r Konturlini-
endiagramme der genannten Orbitale siehe Referenz [165]). Diese stabilisierende Wechselwir-
kung ist maximal bei zueinander antista¨ndigen C–H- und C–X-Bindungen und bedingt beim
vorliegenden System die beobachtete gauche-Stellung der Alkoxysubstituenten. Die geringe
Abweichung vom erwarteten Winkel wurde in der Literatur durch die elektrostatische Ab-
stoßung der elektronegativen Substituenten begru¨ndet [166]. Jedoch ko¨nnen auch spezifische
Packungseffekte nicht ausgeschlossen werden. Entlang der zentralen C–O-Bindungen finden
sich Winkel von 180° und 168°, mithin liegt eine trans-Konformation vor. Die resultieren-
de (tgt)-Konformation wird fu¨r Ethylenglykoleinheiten ha¨ufig beobachtet. In der Literatur
der vergangenen Jahrzehnte sind zahlreiche Arbeiten zu finden, die sich der Konformati-
onsanalyse von Ethylenglykolketten etwa mit Hilfe der IR- und NMR-Spektroskopie sowie
computergestu¨tzten Rechnungen widmen [163, 167–170].
Wie bereits erwa¨hnt wurden außerdem Kristalle des bislang literaturunbekannten Toluolsul-
fonsa¨ureesters des 3,6-Dioxaheptanols erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1. Auch bei diesem Ethylenglykolderivat wird mit Torsionswinkeln von 65.1°
Abbildung 3.5: Kristallstrukturen (ORTEP-Diagramme, 50 % Wahrscheinlichkeit) der Carbonsa¨ure
1h (links) sowie von α-Toluolsulfonsa¨ure-3,6-dioxaheptylester (rechts). Wasserstoffatome sind der
U¨bersichtlichkeit halber nicht abgebildet.
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und 71.2° entlang der OCH2–CH2O-Einheiten die oben diskutierte (tgt)-Konformation ge-
funden.
Mit den besprochenen verzweigten und unverzweigten Carbonsa¨uren steht eine ausreichen-
de Zahl unterschiedlicher Verbindungen zur Verfu¨gung, die in den folgenden Versuchen zur
Herstellung von Kupfercarboxylaten eingesetzt wurde.
3.2 Ethylenglykolfunktionalisierte Kupfer(II)-carboxylate
3.2.1 Synthese und Charakterisierung
Kupfer(II)-carboxylate sind auf unterschiedlichen Wegen darstellbar. Zu nennen sind etwa
die Reaktionen der Sa¨ure mit Kupfer(II)-hydroxid oder dem basischem Kupfer(II)-carbo-
nat Cu2(OH)2CO3. Insbesondere sta¨rkere Carbonsa¨uren, etwa 2-Halogenessigsa¨uren, ko¨n-
nen auch mit Kupfer(II)-oxid umgesetzt werden. Außerdem ist die Reaktion der Sa¨ure mit
metallischem Kupfer mo¨glich, wenn die Reaktion an Luft durchgefu¨hrt wird.
In der Praxis wird die Anwendbarkeit der genannten Reaktionen durch die schwierige Rei-
nigung der Reaktionsprodukte begrenzt, da etwa ein Abdestillieren von u¨berschu¨ssig einge-
setzter Sa¨ure aufgrund deren hoher Siedepunkte mit der thermischen Zersetzung des Reak-
tionsproduktes einhergehen kann. Im Hinblick auf eine einfache Reaktionsfu¨hrung und eine
weniger problematische Aufarbeitung wurden die Carboxylate 2a–j daher aus Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) [Cu2(OAc)4(H2O)2] und den freien Carbonsa¨uren 1a–j durch Austausch
des Anions hergestellt. Zur schonenden Entfernung der als Nebenprodukt anfallenden Es-
sigsa¨ure und des Kristallwassers bietet sich eine Azeotropdestillation an, besonders da einige
Lo¨sungsmittel (etwa Benzol, Toluol oder Cyclohexan) mit beiden Stoffen Azeotrope bilden.
Hinsichtlich toxikologischer Aspekte wurde Toluol als Schleppmittel ausgewa¨hlt. Fu¨r dieses
Lo¨sungsmittel haben beide bina¨re Azeotrope gute Zusammensetzungen (Toluol-Wasser: Sdp.
84 °C, 80 Gew.–% Toluol, Toluol-Essigsa¨ure: Sdp. 105 °C, 72 Gew.–% Toluol, jeweils unter Ver-
nachla¨ssigung der gelo¨sten Stoffe) [171]. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der ersten
Tropfen des Destillates sowie dessen saure Reaktion legen nahe, dass die drei Komponenten
ein terna¨res Azeotrop bilden. Fu¨r dieses wurden in der Literatur jedoch keine Kennzahlen
gefunden.
Zur Durchfu¨hrung der Synthesen wurden die Edukte im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis in Tolu-
ol dispergiert (Abbildung 3.6). Anschließend wurde das azeotrope Gemisch aus Toluol, Wasser
und Essigsa¨ure abdestilliert, bis das Erreichen des Siedepunktes von reinem Toluol anzeigte,
dass die Reaktion beendet war. Die Reaktion kann unter Verwendung eines Rotationsver-
dampfers durchgefu¨hrt werden. Hierbei ist aber zu beachten, dass die Lage eines Azeotropes
druckabha¨ngig ist.
Die erhaltenen Kupfer(II)-carboxylate 2a–j sind gru¨ne, paramagnetische Substanzen. Das
3-Oxabutanoat 2a wird als Feststoff erhalten, auch das 3,6-Dioxaheptanoat 2b sowie das 2-
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Abbildung 3.6: Synthese der Kupfer(II)-carboxylate 2a–j.
Phenyl-3,6-9-trioxadecanoat 2f kristallisieren im Verlauf einiger Wochen. Die la¨ngerkettigen
Verbindungen 2c–d sind O¨le, deren Viskosita¨t mit steigender Kettenla¨nge schnell abnimmt.
Die α–methylsubstituierten Carboxylate 2e und 2g sowie das Thioethercarboxylat 2j und
das Malonsa¨urederivat 2i sind ebenfalls O¨le, wa¨hrend das Oxalat 2h ein wachsartiger Fest-
stoff ist. Die Carboxylate lo¨sen bzw. mischen sich mit blauer Farbe in Wasser und mit
gru¨ner Farbe in vielen wasserfreien Lo¨sungsmitteln. Eine Ausnahme bilden hier nur das
Oxalsa¨urederivat, welches, mo¨glicherweise aufgrund der Ausbildung eines Koordinationspoly-
mers, ga¨nzlich unlo¨slich ist; sowie das Phenylderivat, welches sich ausschließlich in organi-
schen Lo¨sungsmitteln lo¨st. Die hohe Lo¨slichkeit der u¨brigen Carboxylate ist bemerkenswert.
Wa¨hrend die Wasserlo¨slichkeit von Kupfer(II)-acetat (Monohydrat) bei 25 °C nur 72 g L–1
(0.36 M) betra¨gt, lo¨sen sich etwa 260 g (1.1 mol) des 3-Oxabutanoates 2a und etwa 760 g
(2.3 mol) des 3,6-Dioxaheptanoates 2b in einem Liter Wasser. Die u¨brigen, la¨ngerkettigen
Carboxylate mischen sich in jedem Verha¨ltnis mit Wasser. Bemerkenswert ist weiterhin
die Lo¨slichkeit in organischen Lo¨sungsmitteln: Selbst schwach donierende und wenig polare
Lo¨sungsmittel wie Toluol sind vollsta¨ndig mit den Carboxylaten mischbar. Die hohe Lo¨slich-
keit der Verbindungen bietet Vorteile in technischen Anwendungen, etwa in dem im Abschnitt
3.2.2 (Seite 42) besprochenen Tintenstrahldruck.
Die Identita¨t der hergestellten Kupfer(II)-carboxylate wurde mithilfe der klassischen Elemen-
taranalyse, massenspektrometrischen Messungen sowie IR-Spektroskopie besta¨tigt. In einem
Fall (2f) konnten diese Messungen durch eine Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse erga¨nzt
werden.
Die IR-Spektren der Carboxylate zeigen die im Abschnitt 3.1 besprochenen Absorptionen
der C–H-, C–C- und C–O–C-Bindungen ohne wesentliche A¨nderungen. Die Absorptionen
der Carboxylatgruppen unterscheiden sich dagegen deutlich von den Absorptionen der freien
Carbonsa¨uren. Zuna¨chst werden sie bereits bei deutlich niedrigerer Energie (∆ν˜ ≈ 100 cm–1)
gefunden. Da die Banden des Carboxylates und der Sa¨ure gut parallel beobachtet werden
ko¨nnen, ist mit ihrer Hilfe eine sensitive Umsatzkontrolle mo¨glich. Des Weiteren existiert
beim Carboxylat eine symmetrische und eine asymmetrische ν˜CO2-Valenzschwingung. Dies
fu¨hrt zu einer Aufspaltung in zwei meist deutlich sichtbare Banden, welche bei etwa 1410 cm–1
und 1630 cm–1 gefunden werden (Tabelle 3.1).
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Die Differenz ∆ν˜CO2 = ν˜
asym
CO2
−ν˜symCO2 erlaubt die schnelle Ermittlung des Bindungsmodus einer
Carboxylatgruppe [172–176]. Es wird beobachtet, dass Verbindungen mit unidentat an ein




bei Carboxylaten mit eher a¨quivalenten Sauerstoffatomen (bidentat chelatisierendem oder
verbru¨ckendem Bindunsmodus) der umgekehrte Effekt eintritt. Bezogen auf die ionischen
Carboxylate, etwa deren Natrium- oder Kaliumsalze, zeigen unidentate Carboxylate eine
gro¨ßere und bidentat chelatisierende eine kleine Differenz ∆ν˜CO2 , wa¨hrend diese bei bidentat
verbru¨ckenden Komplexen in der Gro¨ßenordnung der ionischen Verbindungen liegt.
Tabelle 3.1: Absorptionen der symmetrischen und der asymmetrischen Valenzschwingungen ν˜CO2







2a 1393 1602 209
2b 1415 1630 215
2c 1416 1635 219
2d 1416 1635 219
2e 1418 1631 213
2f 1411 1636 225
2g 1412 1625 213
2h 1434 1660 225
2i 1402 1638 236
2j 1355 1577 222
Zur Interpretation der in Tabelle 3.1 gegebenen Daten wurden die Kaliumcarboxylate der
Sa¨uren 1c und 1e–j durch Umsatz der Sa¨uren mit Kalium-tert-butanolat hergestellt. Der
fu¨r das Kaliumsalz von 1c gefundene Wert von ∆ν˜CO2 = 185 cm
–1 kann mit hinreichender
Genauigkeit auch fu¨r die anderen unsubstituierten Carboxylate 1a–b und 1d angenommen
werden, jedoch nicht fu¨r die substituierten Carboxylate, da die Absorption der Carboxylat-
gruppe maßgeblich von der benachbarten Gruppe beeinflusst wird. So werden etwa fu¨r die
methylsubstituierten Carboxylate Werte von 175 cm–1 (e) und 193 cm–1 (g) gefunden. Fu¨r
das Phenylderivat wurde reproduzierbar ein stark abweichender Wert von 233 cm–1 gemessen.
Es wird ersichtlich, dass die fu¨r ∆ν˜CO2 gefundenen Werte gewo¨hnlich die entsprechenden
Referenzwerte u¨bersteigen. Dies la¨sst vermuten, dass eine bidentat verbru¨ckende Anordnung,
wie sie in der bekannten paddle-wheel-Struktur des Kupfer(II)-acetates (Monohydrat) vor-
liegt, von den ethylenglykolfunktionalisierten Kupfer(II)-carboxylaten nicht gebildet wird.
Die literaturbekannten Kristallstrukuren der Dihydrate der Verbindungen 2a und 2b zei-
gen tatsa¨chlich einkernige Strukturen, in denen beide Carboxylatgruppen unidentat gebun-
den sind und die erste Ethergruppe der Kette die Koordinationsspha¨re des Kupfers ver-
vollsta¨ndigt [177, 178]. Im Fall von 3-Thiacarboxylaten koordiniert das Schwefelatom auf die
gleiche Weise [179]. Kristallstrukturen der wasserfreien Verbindungen sowie Strukuren der
la¨ngerkettigen Carboxylate sind bislang nicht literaturbekannt. Eine Ausnahme vom oben
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diskutierten Verhalten bildet das Phenylderivat 2f, bei dem der Wert von ∆ν˜CO2 mit 225 cm
–1
in der Gro¨ßenordnung des Kaliumsalzes (233 cm–1) liegt. Dies legt den Schluss nahe, dass hier
ein abweichender Koordinationsmodus vorliegt, mo¨glicherweise mit verbru¨ckenden Carboxy-
laten. Dies besta¨tigt das Ergebnis einer Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse (Abbildung 3.7,
Seite 34), deren Besprechung sich an die Diskussion der massenspektrometrischen Charakte-
risierung anschließt.
In den massenspektrometrischen Untersuchungen wird die Tendenz der Kupfer(II)-carboxy-
late 2a–j zum Ausbilden von mehrkernigen Strukturen deutlich. Es werden zuna¨chst die
Molpeaks gefunden, wie bei den freien Carbonsa¨uren (Abschnitt 3.1) meist als Natrium-
addukte. Die absolute Intensita¨t der Molpeaks nimmt mit steigender Kettenla¨nge zu, was auf
eine Wechselwirkung der Natriumionen mit den Ethylenglykolketten hindeutet. Neben den
Moleku¨lionen werden auch Signale fu¨r mehrkernige Kupferkomplexe gefunden, etwa das dem
Acetat entsprechende Dimer Cu2(O2CR)4
+ bei den unsubstituierten Carboxylaten 2b–d.
Fragmente mit Massezahlen, welche dreikernigen Strukturen der Formeln Cu3(O2CR)5
+ und
Cu3(O2CR)6
+ zugewiesen werden ko¨nnen, werden fu¨r 2a und 2d gefunden. Entsprechende
Verbindungen sind nicht nur kurzlebige Fragmente, sondern als stabile Verbindungen litera-
turbekannt, im zweiten Fall etwa fu¨r R = 2,4,6-Triisopropylbenzoat [180].
Wie oben erwa¨hnt kristallisiert das zuna¨chst als O¨l erhaltene α-phenylsubstituierte Kup-
fer(II)-carboxylat 2f im Verlauf von etwa vier Wochen aus. Es gelang, geeignete Kristalle zu
isolieren und eine Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse durchzufu¨hren. Diese wurde bei 110 K
mit Cu Kα-Strahlung durchgefu¨hrt. Der Kristallisationsprozess wurde zweimal unabha¨ngig
voneinander durchgefu¨hrt. Die Bestimmung der Zellparameter legt nahe, dass beiden Proben
die identische Kristallstruktur aufweisen.
Die fu¨r 2f gefundene Struktur zeigt einen sechskernigen Komplex, der durch die Formel
[Cu(O2CHPh-OC2H4-OC2H4-OCH3)2]6 beschrieben werden kann (Abbildung 3.7). Drei der
sechs Kupferionen sind kristallografisch unabha¨ngig. Der Kern der Struktur a¨hnelt stark dem
des 1975 von F. Rossotti et al. beschriebenen Kupfer(II)-phenoxyacetats [181]. Aufgrund
der weiterentwickelten Mess- und Auswertetechnik konnte die Struktur jedoch mit ho¨herer
Genauigkeit bestimmt werden. Dies erkla¨rt die scheinbar niedrigeren Symmetrie von 2f ver-
glichen mit dem Phenoxyacetat.
In der gefundenen Struktur sind die Kupfer(II)-ionen in einem Sechsring angeordnet. Dieser
nimmt eine symmetrische sesselfo¨rmige Konformation an, die der vom Cyclohexan bekann-
ten Konformation a¨hnelt. Die ku¨rzesten Absta¨nde zwischen den Metallionen liegen fu¨r die
benachbarten Ionen vor, sie betragen 3.4885(13)–3.5433(13) A˚. Ionen in 1,3-Position haben
Absta¨nde von 4.9809(13)–5.1698(13) A˚, solche in 1,4-Position von 6.0128(16)–6.3099(16) A˚
(siehe Tabelle 3.2). Auch die ku¨rzesten dieser Absta¨nde sind deutlich la¨nger als fu¨r eine direk-
te Cu–Cu-Bindung erwartet. Die sechs Kupferionen des Komplexes sind durch Carboxylate
verknu¨pft, welche auf zweierlei Weise gebunden sind. Zum einen liegen sechs Carboxylate
vor, die an je zwei syn-syn-sta¨ndige Kupferionen koordinieren. Die Cu–O-Bindungsla¨ngen
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Abbildung 3.7: Kristallstruktur des sechskernigen Kupfer(II)-carboxylates 2f (wireframe- sowie
ball-and-stick-Modelle). Im Uhrzeigersinn: Die Positionen der Kupfer(II)-ionen im Komplex (seitliche
Ansicht), der Kern des Komplexes (Draufsicht), die vollsta¨ndige Struktur (seitliche Ansicht). Farben:
weiß Kohlenstoff, hellgrau Sauerstoff, dunkelgrau Kupfer. Symmetrieoperation fu¨r a¨quivalente Atome:
–x+2, –y, –z.
variieren zwischen 1.920(6) und 1.990(5) A˚. Sechs weitere Carboxylate sind µ3-verbru¨ckend
gebunden. Die syn-sta¨ndige Cu–O-Bindung am verbru¨ckenden Sauerstoff ist auf 2.354(4)–
2.391(4) A˚ verla¨ngert. Die verbleibenden Bindungen haben La¨ngen von 1.983(4)–1.993(6) A˚
(syn) und 1.942(5)–1.967(6) A˚ (anti). Der Cu-O-Cu-Winkel, der ein wichtiger Parameter fu¨r
die Interpretation der Cu-Cu-Kopplung ist, betra¨gt 107.59(9)–110.8(3)°. Die letztgenann-
ten Carboxylate koordinieren zusa¨tzlich mit dem β-sta¨ndigen Ether-Sauerstoffatom. Dieses
Verhalten ist literaturbekannt [177, 178]. Die entstehende Bindung ist mit einer La¨nge von
2.422(5)–2.462(4) A˚ die la¨ngste in der Jahn-Teller-elongierten oktaedrischen Koordinations-
spha¨re jedes Kupfer(II)-ions. Die beschriebenen Aspekte fu¨hren in ihrer Zusammenfassung
zu einem hochsymmetrischen Komplex, in welchem jedes Kupferion mit seinen zwei na¨chsten
Nachbarn u¨ber den µ2-koordinierenden Sauerstoff einer Carboxylatgruppe sowie u¨ber zwei
weitere µ2- und µ3-koordinierende Carboxylate verbunden ist. So sind etwa Cu1 und Cu2
u¨ber O12 sowie u¨ber die Carboxylate O17C40O16 und O7C14O6 miteinander verbunden,
deren letzteres zusa¨tzlich Cu3 bindet.
Zur U¨berpru¨fung der Phasenreinheit wurde ein Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm der Probe
aufgenommen und mit dem aus den Einkristalldaten errechneten Beugungsbild verglichen.
Abgesehen von einer charakteristischen Abweichung im Winkel, die auf unterschiedliche Mess-
temperaturen zuru¨ckzufu¨hren ist, sowie auf Unterschiede in der Reflexintensita¨t stimmen
beide Spektren u¨berein (Abbildung 3.8).
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Tabelle 3.2: Ausgewa¨hlte Atomabsta¨nde und Winkel in der Kristallstruktur von 2f.
Atomabstand Bindungswinkel
A˚ [°]
Cu1· · ·Cu2 3.5175(12) Cu2-Cu1-Cu3 90.62(3)
Cu1· · ·Cu3 3.4887(13) Cu1-Cu3-Cu2’ 92.74(3)
Cu1· · ·Cu2’ 5.0899(12) C3’-Cu2-Cu1 94.14(3)
Cu1· · ·Cu3’ 5.1698(13) Cu1-O2’-Cu3 107.63(17)
Cu1· · ·Cu1’ 6.3099(16) Cu2-O12-Cu1 111.1(18)
Cu1–O2’ 1.955(4) Cu3-O6-Cu2’ 108.60(16)
Cu1–O3’ 2.460(4) O2’-Cu1-O16 176.43(19)
Cu1–O7’ 1.990(5) O7’-Cu1-O21 162.41(19)
Cu1–O12 2.325(4) O12-Cu1-O3’ 157.57(14)
Cu1–O16 1.923(5) O12-Cu1-O2’ 86.43(14)
Cu1–O21 1.967(6) O12-Cu1-O7’ 101.10(16)
Cu2–O6’ 2.391(4) O12-Cu1-O16 90.10(17)
Cu2–O12 1.931(5) O12-Cu1-O21 95.01(18)
Cu3–O2’ 2.357(4)
Cu3–O6 1.964(4)
Das EPR-Spektrum von 2f wurde zur Ermittlung des mittleren g-Wertes aufgenommen (Ab-
bildung 3.8). Es wurde bei Raumtemperatur von einer gemo¨rserten Probe gemessen und zeigt
eine einzige Absorption bei ~B = 3166 G. Dies entspricht einem g-Wert von 2.24.
Die magnetischen Eigenschaften des Komplexes wurden von C. Lochenie und Prof. Dr. B.
Weber (Anorganische Chemie II, Universita¨t Bayreuth) untersucht. Zur Untersuchung wurde
ein superconducting quantum interference device (SQUID) verwendet. Die Messung wurde
bei 2–300 K mit einer Magnetfeldsta¨rke H = 0.2 T durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse sind in den
u¨blichen Darstellungsformen (X, XT sowie X−1 u¨ber T ) in Abbildung 3.9 abgebildet.
Bei Raumtemperatur ist das magnetische Moment µeff = 4.74. Dieser Wert ist in guter U¨ber-
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Abbildung 3.8: Links: Pulverdiffraktogramm von 2f. Oben: gemessen (25 °C); unten: berechnet aus
den Daten der Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse (–163 °C), rechte Ha¨lfte 10-fach vergro¨ßert. Rechts:
EPR-Spektrum von 2f.
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Abbildung 3.9: Magnetische Eigenschaften von 2f. Links: Temperaturabha¨ngigkeit vonX−1M (gefu¨llte
Datenpunkte) und XMT (leere Datenpunkte). Rechts: Temperaturabha¨ngigkeit von XM (Datenpunk-
te) sowie berechneter Kurvenverlauf nach Gleichung 3.3 (Parameter: g = 2.24, J1 = –15.8(6) cm–1,
J2 = –13.3(6) cm–1 und J3 = –16.4(5) cm–1).
einstimmung mit dem spin-only-Wert fu¨r sechs ungekoppelte Kupfer(II)-ionen, welcher 4.23
betra¨gt. Da der spin-only-Wert die Spin-Bahn-Kopplung nicht beru¨cksichtigt, ist er immer et-
was niedriger als der experimentell bestimmte Wert. Beim Ku¨hlen der Substanz wird zuna¨chst
ein langsames, ab etwa 50 K ein schnelles Absinken des Wertes beobachtet.
Die Kurve X−1M u¨ber T folgt u¨ber einen weiten Temperaturbereich dem Curie-Weiss-
Gesetz fu¨r paramagnetische Substanzen (Gleichung 3.2). Bei tiefen Temperaturen kann ei-
ne schwache antiferromagnetische Kopplung erkannt werden. Die Curie-Konstante wurde zu





Die Suszeptibilita¨t X der Verbindung nimmt bei sinkender Temperatur zuna¨chst zu. Bei etwa
5 K durchla¨uft sie ein Maximum und sinkt anschließend, bevor sie abrupt ansteigt. Dieses Ver-
halten zeigt, dass bei tiefer Temperatur (T < 5 K) antiferromagnetische Kopplung vorliegt,
die oberhalb von 5 K zusammenbricht. Daru¨ber liegt der fu¨r magnetisch isolierte Kupfer(II)-
carboxylate erwartete Paramagnetismus vor. Aufgrund der niedrigen U¨bergangstemperatur
ist das fu¨r Antiferromagnetika erwartete Absinken der Suszeptibilita¨t nur von wenigen Mess-
punkten erfasst und nicht gut zu erkennen. Der darauf folgende starke Anstieg der Kurve bei
2–3 K ist unerwartet. In der Literatur wird er mit dem Vorliegen paramagnetischer Verun-
reinigungen in Verbindung gebracht [182]. Es sind jedoch auch andere Erkla¨rungen mo¨glich
(siehe unten).
Detaillierte Informationen u¨ber die intermetallischen Wechselwirkungen ko¨nnen durch eine
numerische Beschreibung der Suszeptibilita¨t X(T ) erhalten werden. Diese wurde in Bayreuth
durchgefu¨hrt. Hierfu¨r wurde zuna¨chst eine Cu3-Einheit mithilfe zweier Kopplungskonstanten
J1 und J2 beschrieben. Aufgrund der ungeraden Zahl von Spinzentren zeigt jede Cu3-Einheit
einen von Null verschiedenen Gesamtspin. Die Wechselwirkung beider Spins wurde anschlie-































In dieser Formel dient der erste Summand zur Beschreibung der Cu3-Einheiten, der zweite zur
Kopplung derselben. Mithilfe des experimentell bestimmten g-Wertes von 2.24 wurden die
Kopplungskonstanten zu J1 = –15.8(6) cm–1, J2 = –13.3(6) cm–1 und J3 = –16.4(5) cm–1 be-
stimmt (R2 = 0.9944). Die mit diesen Konstanten u¨ber Formel 3.3 errechnete Suszeptibilita¨t
ist in Abbildung 3.9 gezeigt. Es soll betont werden, dass das Modell die unerwarteten Mess-
werte bei 2–3 K erkla¨rt. Die erhaltenen Kopplungskonstanten J1–J3 sind nahezu gleich groß
und u¨berlappen sich in ihrem 3σ-Bereich. Dies deutet darauf hin, dass die Kopplung zwischen
allen Kupferatomen (im Rahmen der Messunsicherheit) gleich stark ist. Dies stimmt gut mit
der experimentell gefundenen identischen Verbru¨ckung aller Kupfer(II)-ionen u¨berein.
Die vorliegende Verbru¨ckung zweier Kupfer(II)-ionen durch µ2-koordinierende Sauerstoffato-
me ist in der Literatur gut beschrieben. Der Cu–O–Cu-Winkel wurde vielfach mit der Kopp-
lungskonstante J korreliert [183, 184]. Oberhalb von 97.5° wurde dabei antiferromagnetische
und darunter ferromagnetische Kopplung gefunden [185]. Die fu¨r den vorliegenden Komplex
gefundenen Winkel von 107.59(9)–110.8(3)° und sein Antiferromagnetismus stimmen somit
qualitativ mit der Korrelation u¨berein. Dennoch ist der Betrag der Werte deutlich kleiner als
fu¨r µ2-verbru¨ckte Kupferdimere erwartet [182]. Die Literatur belegt diesbezu¨glich, dass µ
2-
oder µ3-verbru¨ckende Carboxylate einen dem µ2-koordinierenden Sauerstoffatom entgegenge-
richteten Effekt haben [185, 186]. So wurde fu¨r einen µ2-alkoxyverbru¨ckten Dikupferkomplex
ein starker, fu¨r einen analogen µ2-acetato-µ2-alkoxy-Komplex ein schwacher Antiferromagne-
tismus gefunden [187]. Dementsprechend zeigen literaturbekannte Komplexe mit 2f -analogen
Bindungsmotiven meist Kopplungskonstanten, die den hier vorliegenden entsprechen [186].
Die geschilderten Arbeiten zur Struktur und zum Magnetismus des Carboxylates 2f sind
eingereicht zur Publikation in der Zeitschrift fu¨r anorganische und allgemeine Chemie.
Von hoher Bedeutung fu¨r die technische Anwendung der Kupfer(II)-carboxylate sind Informa-
tionen u¨ber deren Zersetzungsverhalten. Daher wurden sie mit thermogravimetrischen (TG)
und differenzkalorimetrischen (DSC) Messungen untersucht. Fu¨r ausgewa¨hlte Verbindungen
wurden daru¨ber hinaus TG-MS-Messungen durchgefu¨hrt. Alle Messungen wurden unter Ab-
wesenheit von Sauerstoff durchgefu¨hrt. Ausgewa¨hlte Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.10
bis 3.12 zusammengestellt.
In Abbildung 3.10 werden zuna¨chst die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen der
Verbindungen 2a–d miteinander verglichen, welche sich nur in der La¨nge ihrer Ethylenglykol-
ketten voneinander unterscheiden. Bei der Betrachtung wird deutlich, dass die Zersetzungs-
temperaturen (onset) der Verbindungen nur wenig voneinander abweichen (Tabelle 3.3) Sie
liegen zwischen 218 °C fu¨r 2b und 220 °C fu¨r 2a, 2c und 2d. Die La¨nge der Ethylenglykolkette
hat damit keinen Einfluss auf die Zersetzungstemperatur. Dagegen wird deutlich, dass eine
zunehmende Kettenla¨nge zu einer Verbreiterung des Zersetzungsbereiches fu¨hrt. So zersetzt
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Abbildung 3.10: Thermische Charakterisierung der Kupfer(II)-carboxylate 2a–d. Links: Thermo-
gravimetrische Untersuchung der Carboxylate 2a–d (Heizrate 10 K min–1, Argonstrom 60 mL min–1).
Rechts: DSC-Untersuchung der Carboxylate 2a und 2c (letztere basislinienkorrigiert; Heizrate
10 K min–1, Stickstoffstrom 40 mL min–1).
sich 2d zwischen 220 °C und 362 °C, wa¨hrend bei 2b bereits ab 260 °C keine Masseabnahme
mehr zu verzeichnen ist. Begru¨ndet werden kann dies u¨ber die abnehmende Flu¨chtigkeit der
organischen Zersetzungsprodukte und den unter Abwesenheit von Sauerstoff nur langsamen
Zerfall in leichter flu¨chtige Fragmente.
Wichtige Informationen lassen sich aus der DSC ableiten, welche in Abbildung 3.10 exempla-
risch fu¨r die Carboxylate 2a und 2c gezeigt ist. Noch vor Beginn der Zersetzung bei 220 °C
wird fu¨r die kurzkettige Verbindung ein endothermer Prozess bei 201 °C beobachtet, der mit
ihrem Schmelzen einhergeht. Ein entsprechender Wa¨rmestrom wird bei den flu¨ssigen Car-
boxylaten sowie der festen, aber gummiartigen Verbindungen 2h nicht gefunden. Die auf
das Schmelzen folgenden Prozesse gehen mit der Zersetzung der Verbindung einher. Fu¨r alle
Carboxylate liegen hier zwei endotherme Prozesse vor. Wa¨hrend der erste auch bei la¨ngeren




Cu(OAc)2 H, H, H 256 303
2a OR, H, H 220 264
2b OR, H, H 218 260
2c OR, H, H 220 303
2d OR, H, H 220 362
2e OR, Me, H 203 273
2f OR, Ph, H 174 310
2g OR, Me, Me 188 239
2h OR, =O 185 300
2i OCOR, H, H 158 397
2j SR, H, H 216 275
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Ketten ein scharfes Signal gibt, verla¨uft der zweite bei la¨ngeren Ketten oder schwereren
Substituenten deutlich langsamer. Es liegt daher nahe, ihn mit dem thermischen Abbau der
Ethylenglykolkette in Verbindung zu bringen, wa¨hrend der erste Prozess den unvera¨nderten
Teil des Moleku¨ls und damit die Carboxylatgruppe betreffen muss. Die DSC der Kupfer(II)-
carboxylate belegt somit eine zweistufige Zersetzung, wie sie auch fu¨r die entsprechenden
Silber(I)-carboxylate gefunden wurde [8].
Genauere Informationen bezu¨glich des Zersetzungsmechanismus ermo¨glicht die Kopplung von
Thermogravimetrie und Massenspektrometrie. Dabei werden die wa¨hrend der thermischen
Zersetzung freigesetzten flu¨chtigen Verbindungen kontinuierlich u¨ber einen Gasstrom in ein
Massenspektrometer (TOF, Electron Ionisation) u¨berfu¨hrt. Die Auswertung der Messung
erlaubt Ru¨ckschlu¨sse auf die in der TG ablaufenden Zersetzungsprozesse. Entsprechende Un-
tersuchungen wurden fu¨r das unsubstituierte Carboxylat 2b und das Phenylderivat 2f durch-
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Abbildung 3.11: TG-MS-Analysen der Kupfer(II)-carboxylate 2b und 2f (Heizrate 10 K min–1, Ar-
gonstrom 60 mL min–1). Links: Verbindung 2b. Oben: TG und TG’, unten: ausgewa¨hlte Fragmente







+. Rechts: Verbindung 2f. Oben: TG und TG’, unten: ausgewa¨hlte
Fragmente der Zersetzungsprodukte. Mo¨gliche Zuordnung: 44 CO2






Fu¨r beide Carboxylate ist sichtbar, dass die in der DSC-Messung und in der ersten Ableitung
der TG-Messung erkennbaren Stufen von unterschiedlichen Fragmenten begleitet werden. Die
erste Stufe bei 2b und die ersten beiden Stufen bei 2f werden von den Fragmenten m/z 44
sowie 28 und 22 (letztere nicht abgebildet) begleitet, welche den Ionen CO2
+ sowie CO+ und
CO2
2+ zugewiesen werden ko¨nnen. Dies belegt, dass es sich hierbei um eine Decarboxylierung
handelt und besta¨tigt damit die oben getroffene Annahme. Im Fall von 2f kann die Decar-
boxylierung sogar fu¨r beide Carboxylatreste getrennt detektiert werden (erste Stufe: Tonset
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174 °C, ∆m = 7.4 %, zweite Stufe: Tonset 186 °C, ∆m = 8.2 %, berechnete Massendifferenz
fu¨r ein CO2: 7.7 %). Erst etwa 40 K nach Beginn der thermischen Zersetzung werden weitere
Fragmente detektiert. Bei beiden Carboxylaten ko¨nnen mehrere von ihnen als Bruchstu¨cke
der Ethylenglykolkette gedeutet werden, etwa m/z 28 (C2H4




+) sowie 60 (C2H4O2
+). Im Falle des unsubstituierten Carboxylates
wird auch das Ion der nach der Decarboxylierung intakt gebliebenen Kette CH3OC2H4OCH2
+
bei m/z 89 gefunden. Im Falle des Phenylderivates wird zusa¨tzlich das Fragment m/z 58 ge-
funden, welches als ein Bruchstu¨ck der Ethylenglykolkette gedeutet werden kann (C2H2O2
+,
C3H6O
+). Außerdem ist das Signal des Phenylkations (m/z 77) mit einigen charakteristi-
schen Begleitpeaks (m/z 51, C4H3
+) sichtbar. Aufgrund des schweren Substituenten ist ein
U¨bergehen der unzersetzten Kette in die Gasphase unwahrscheinlich, ein entsprechendes Sig-
nal wird nicht gefunden. Sichtbar ist jedoch ein Fragment der Massezahl m/z 106, welches
einem Benzaldehydion zugeschrieben werden kann und damit einen Hinweis auf die weitere
Zersetzung der Kette gibt.
Weitere Informationen u¨ber den Vorgang der thermischen Zersetzung lassen sich aus dem
Vergleich des Zersetzungsverhaltens der unterschiedlich substituierten Carboxylate gewinnen.
Abbildung 3.12 zeigt die TG-Kurven des Alkoxyderivates 2c und der mono- und dimethyl-
funktionalisierten Derivate 2e und 2g im Vergleich zu wasserfreiem Kupfer(II)-acetat. Die
unterschiedliche Zersetzungstemperatur der Carboxylate ist deutlich sichtbar. Diese betra¨gt
fu¨r das Acetat 256 °C und sinkt u¨ber 220 °C (2c) und 203 °C (2e) auf 188 °C fu¨r das Di-
methylderivat 2g. Die niedrigsten Zersetzungstemperaturen aller untersuchten Carboxylate
weisen mit 158 °C und 174 °C das Malonsa¨urederivat sowie das phenylsubstituierte Derivat auf
(Tabelle 3.3). Wa¨hrend auch das Oxalsa¨urederivat mit 185 °C eine gegenu¨ber dem unsubsti-
tuierten Carboxylat 2c deutlich erniedrigte Zersetzungstemperatur hat, zeigt der Thioether
2j mit 216 °C keine große Abweichung.
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Abbildung 3.12: Thermogravimetrische Analyse der Kupfer(II)-carboxylate 2c, 2e und 2g sowie
von wasserfreiem Kupfer(II)-acetat zum Vergleich (Heizrate 10 K min–1, Argonstrom 60 mL min–1).
Unter der allgemeinen Annahme, dass sich die Energien von U¨bergangszusta¨nden zueinan-
der etwa wie die Energien der jeweiligen Produkte (bzw. Zwischenprodukte) verhalten, kann
gefolgert werden, dass bereits bei niedrigerer Energie ablaufende Reaktionen zu Produkten
niedrigerer Energie fu¨hren. Folglich ist etwa das Zersetzungsprodukt des dimethylsubstitu-
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ierten Derivates 2g energetisch stabiler als das des monomethylsubstituierten Derivates 2e.
Im Einzelnen wird eine stabilisierende Wirkung gefunden fu¨r pi-Donoren (2j vs. Kupfer(II)-
acetat sowie 2c vs. 2e vs. 2g) und konjugierte Substituenten (2f vs. 2c), außerdem fu¨r
σ-akzeptierende und gleichzeitg pi-donierende Substituenten (2a–d vs. Kupfer(II)-acetat) so-
wie σ- und pi-akzeptierende Gruppen (2i vs. Kupfer(II)-acetat). Unter der getroffenen An-
nahme erlauben diese Beobachtungen Aussagen u¨ber die bei der Zersetzung durchlaufenen
Zwischenprodukte. Wa¨hrend anionische Zwischenprodukte durch die stabilisierende Wirkung
von pi-Donoren ausgeschlossen werden, ko¨nnen kationische Verbindungen durch die Stabili-
sierung durch σ- und pi-Akzeptoren verneint werden. Einzig radikalische Zwischenproduk-
te werden sowohl von Donoren als auch Akzeptoren und konjugierten Gruppen stabilisiert
[188]. Dies besta¨tigt die anhand der TG-MS-Messung getroffene Annahme, dass die thermi-
sche Zersetzung der Carboxylate mit einer Decarboxylierung beginnt, die zu radikalischen
Zwischenprodukten fu¨hrt.
Nach beendeter Zersetzung liegt bei allen untersuchten Kupfer(II)-carboxylaten ein nicht-
flu¨chtiger Ru¨ckstand vor. Seine Masse entspricht mit guter Genauigkeit dem Kupferanteil
der jeweiligen Verbindung und liegt zwischen 26.5 % bei 2a (berechnet 26.3 %) und 11.7 %
bei 2f (berechnet 11.4 %). Abbildung 3.13 zeigt ein Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm des in der
Zersetzung von 2b erhaltenen Ru¨ckstandes.
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Abbildung 3.13: Pulverdiffraktogramm der nichtflu¨chtigen Zersetzungsprodute von 2b mit den Re-
flexen von Kupfer (ICDD 00-04-0836), Kupfer(I)-oxid (ICDD 01-071-3645) und Kupfer(II)-oxid (ICDD
01-073-6023).
Sichtbar sind drei Reflexe bei 43.3°, 50.4° und 74.1°, die durch Beugung an den (111)-, (200)-
und (220)-Ebenen der kubisch-dichtesten Packung von Kupfer (ICDD 00-004-0836) entste-
hen. Es werden keine Reflexe fu¨r kristallines Kupfer(I)- oder Kupfer(II)-oxid (ICDD 01-
071-3645 und 01-073-6023) gefunden. Weiterhin sind keine Anzeichen fu¨r die Anwesenheit
nichtkristalliner Bestandteile, wie etwa Kohlenstoff, sichtbar. Zusammen mit dem den Er-
wartungen entsprechenden Masseverlusst la¨sst dies auf eine hohe Reinheit des entstehenden
Kupfers schließen. Gleichzeitig bedeutet es, dass ausschließlich oder weit u¨berwiegend ein
zum Metall fu¨hrender Zersetzungsmechanismus vorliegt.
Die Zersetzung der Kupfer(II)-carboxylate zu reinem Kupfer, ihr definierter Zersetzungs-
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mechanismus, ihre anpassbare Zersetzungstemperatur sowie ihre chemische Stabilita¨t und
ihr hervorragendes Lo¨sungsverhalten machen die untersuchten Kupfer(II)-carboxylate zu po-
tentiellen Pra¨kursoren zur Herstellung von Kupfer in unterschiedlichen Anwendungen. Im
folgenden Abschnitt wird zuna¨chst auf ihre Verwendung zur Herstellung von Kupfertinten
eingegangen. Der darauf folgende Abschnitt widmet sich der Herstellung von Nanopartikeln.
3.2.2 Kupfer(II)-carboxylate als Pra¨kursoren fu¨r Kupfertinten
Wie im
”
Kenntnisstand“ bereits ausfu¨hrlich dargelegt wurde, existieren derzeit nur wenige
Tinten, die die Erzeugung von leitfa¨higen Kupferstrukturen mithilfe des Tintenstrahldrucks
erlauben. Wa¨hrend die Verwendung partikelhaltiger Tinten durch die Neigung des Metalls zur
Oberfla¨chenoxidation stark eingeschra¨nkt wird, sind bislang nur wenige Verbindungen hin-
sichtlich ihrer Eignung fu¨r MOD-Tinten untersucht worden. Auch eine gezielte Optimierung
der Pra¨kursoreigenschaften wurde in der Literaur bislang nicht berichtet.
Aufgrund der hohen Lo¨slichkeit der oben beschriebenen Kupfer(II)-carboxylate in vielen Lo¨-
sungsmitteln, ihres definierten Zersetzungsweges und ihrer einstellbaren Zersetzungstempera-
tur scheinen die oben vorgestellten Kupfer(II)-carboxylate geeignete Pra¨kursoren zu sein. Die
Untersuchungen der Carboxylate geschahen in Zusammenarbeit mit F. Wolf, Dr. J. Perelaer
und Prof. Dr. U. Schubert (Lehrstuhl fu¨r Organische und Makromolekulare Chemie, Friedrich-
Schiller-Universita¨t Jena). Die erhaltenen Ergebnisse wurden in der Zeitschrift Thin Solid
Films publiziert [189].
An der Professur von U. Schubert wurden das Tintenstrahldrucken sowie die Untersuchung
der Schichten mit Profilometer-und Leitfa¨higkeitsmessungen durchgefu¨hrt. Diese Messun-
gen werden hier nur im Ergebnis wiedergegeben und nicht ausfu¨hrlich besprochen. In Jena
und Chemnitz zugleich wurden die Untersuchung der Tinteneigenschaften, die dropcasting-
Experimente sowie REM-Untersuchungen durchgefu¨hrt. Die Synthese der Pra¨kursoren, die
Herstellung der Tinten sowie die Untersuchung der gedruckten Schichten mittels XRPD und
EDX wurden vom Autor der vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrt und werden im Folgenden
vollsta¨ndig wiedergegeben.
Die durchgefu¨hrten Untersuchungen wurden von der Gruppe um U. Schubert so ausgelegt,
dass sie systematisch den Tintenstrahldruck vorbereiteten. Auf die Herstellung der Tinten
und ihrer Optimierung hinsichtlich der Druckanforderungen folgten einfache dropcasting-
Experimente, an denen die Reinheit des erhaltenen Metalls evaluiert wurde. Anschließend
wurden mithilfe des Druckers Einzeltropfenuntersuchungen durchgefu¨hrt, bevor zuletzt Lini-
en gedruckt wurden.
Hinsichtlich ihrer Eignung als Pra¨kursoren wurden die unsubstituierten Kupfer(II)-carboxyla-
te 2a–c untersucht. Zur Durchfu¨hrung der Druckexperimente wurde schließlich eine wa¨ssrige
Lo¨sung von 2c verwendet. Als Substrate wurden Glas, ein mit einem Fluorosilan hydropho-
bisiertes Glas sowie Polyimidfolie verwendet. Auf die experimentellen Details des Druckpro-
zesses, der Tintenherstellung und der Substratvorbereitung wird im Experimentellen Teil
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dieser Arbeit eingegangen.
Die Herstellung der Tinten erfolgte durch Lo¨sen (2a–b) bzw. Mischen (2c) der Carboxylate
mit deionisiertem Wasser. Die Ethylenglykolketten der la¨ngerkettigen Carboxylate gewa¨hr-
leisten eine hohe Lo¨slichkeit der Carboxylate in Wasser: Wa¨hrend die Lo¨slichkeit von Kup-
fer(II)-formiat und Kupfer(II)-acetat auf 0.55 mol L–1 und 0.36 mol L–1 beschra¨nkt ist, sind
die Carboxylate 2b–c in jedem beliebigen Verha¨ltnis mit Wasser mischbar. Der Zusatz lo¨s-
lichkeitsverbessernder Liganden, wie er in der Literatur ha¨ufig beschrieben wird [80, 87, 89],
kann damit entfallen. Gegenu¨ber den bekannten Pra¨kursoren stellt das einen bedeutenden
Vorteil dar.
Im Gegensatz zu 2b–c erlaubte Verbindung 2a wegen ihrer begrenzten Lo¨slichkeit nicht
die Herstellung von Tinten eines ausreichenden Metallgehalts und wurde daher nicht weiter
untersucht.
Der untersuchte Konzentrationsbereich der wa¨ssrigen Lo¨sungen von 2b–c betrug 0.50–2.25 M,
wobei z. B. eine 1.5 M Lo¨sung von 2c in Wasser bei einem Pra¨kursoranteil von 50 Gew.–%
einen Metallgehalt von 7.7 Gew.–% aufweist. In Abha¨ngigkeit der Konzentration wurden Vis-
kosita¨t und Oberfla¨chenspannung bestimmt. Fu¨r ausgewa¨hlte Konzentrationen wurden Kon-
taktwinkelmessungen durchgefu¨hrt. Außerdem wurde das Verhalten der Tinten bei Erwa¨rmen
mithilfe von TG-Messungen nachvollzogen. Abbildung 3.14 stellt die Ergebnisse der genann-
ten Analysen dar. Alle wiedergegebenen Messungen wurden vom Autor der vorliegenden
Arbeit durchgefu¨hrt.
Die Viskosita¨t der Tinten ist ein wichtiger Parameter im Druckprozess und muss den tech-
nischen Anforderungen des verwendeten Druckers angepasst werden. Im konkreten Fall wurde
eine dynamische Viskosita¨t η von 10–15 mPa s gefordert. Zur Bestimmung wurde ein geeichtes
Kapillarviskosimeter nach L. Ubbelohde verwendet. Die erhaltene kinematische Viskosita¨t ν
wurde mithilfe der aus Masse und Volumen errechneten Dichte ρ nach η = ν · ρ in die
dynamische Viskosita¨t umgerechnet. Die Messung wurde bei 20 °C durchgefu¨hrt. Bei der Be-
trachtung der Messwerte (Abbildung 3.14) wird deutlich, dass die Viskosita¨t der wa¨ssrigen
Lo¨sungen mit steigender Konzentration stark zunimmt, wa¨hrend sie sich bei niedriger Kon-
zentration der Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels anna¨hert. Eine Gesetzma¨ßigkeit zur mathema-
tischen Beschreibung dieser Konzentrationsabha¨ngigkeit ist nicht bekannt. Aus dem Vergleich
der beiden Kurven wird weiterhin deutlich, dass die Viskosita¨t fu¨r das la¨ngerkettige Car-
boxylat generell ho¨her liegt. Beide Effekte sind auf die Gegenwart der Ethylenglykolketten
zuru¨ckzufu¨hren. Die Viskosita¨t der Lo¨sungen ist merklich temperaturabha¨ngig. Entsprechen-
de Messungen wurden nicht durchgefu¨hrt, jedoch kann die Gu¨ltigkeit der Andrade-Gleichung
η = A · eB/T (A, B: empirische Konstanten) angenommen werden. Daru¨ber hinaus ist zu ver-
muten, dass besonders die la¨ngerkettigen Carboxylate zu nicht-Newton’schem Fließverhalten
neigen. Durch La¨ngsausrichtung der Ketten beim Fließen wu¨rde die Viskosita¨t gegenu¨ber
dem ruhenden Fluid sinken (scherverdu¨nnendes Verhalten). Konkrete Messungen dahinge-
hend wurden nicht durchgefu¨hrt. Der zum Drucken eingesetzte Dimatix Materials Drucker
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Abbildung 3.14: Charakterisierung wa¨ssriger Lo¨sungen von 2b–c. Oben links: Dynamische Visko-
sita¨t, oben rechts: Oberfla¨chenspannung, unten links: Dichte (errechnet), unten rechts: thermogravi-
metrische Analyse wa¨ssriger 1.5 M Lo¨sungen.
(ein Kartuschensystem) ist gegenu¨ber nicht-Newton’scher Viskosita¨t tolerant. Es wurde kein
negativer Einfluss auf die Druckbarkeit der Tinten beobachtet. Testweise wurde die Tinte je-
doch auch in einem Mikrodrop-Drucker (ein Kapillarsystem) gedruckt. Das nicht-Newton’sche
Verhalten trat hier deutlich zutage. Zu Beginn jedes Dosiervorganges musste eine erho¨hte
Kraft aufgewendet werden.
Neben der Viskosita¨t ist auch die Kenntnis der Oberfla¨chenspannung wichtig, einerseits fu¨r
den Druckprozess selbst, andererseits auch zur Beurteilung der Benetzung der Tinte auf dem
jeweiligen Substrat. Sie wurde in der vorliegenden Arbeit manuell mithilfe der Ringabriss-
methode nach De No¨uy sowie mithilfe von Stalagmometer-Messungen bestimmt. Anhand der
Daten (Abbildung 3.14) wird deutlich, dass die Oberfla¨chenspannung mit steigender Konzen-
tration sinkt. Die Carboxylate sind somit kapillaraktiv. Dieses Verhalten ist fu¨r organische
Verbindungen typisch, wa¨hrend viele einfache anorganische Salze einen Anstieg der Ober-
fla¨chenspannung bedingen. Bei konzentrierten Lo¨sungen ist ein Absinken des Wertes von
73 mN m (Wasser) bis auf etwa 40 mN m mo¨glich, der fu¨r den Druckprozess optimale Wert
von etwa 30 mN m wird mit den vorhandenen Pra¨kursoren jedoch nicht erreicht.
Weiterhin stellt Abbildung 3.14 die Dichte der Tinten im untersuchten Temperaturbereich
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dar. Diese steigt, wie zu erwarten, etwa linear mit der Konzentration und liegt fu¨r die ku¨r-
zerkettigen Pra¨kursoren etwas ho¨her.
Bei Betrachtung der thermogravimetrischen Analysen (Abbildung 3.14) wird deutlich, dass
das Lo¨sungsmittel keinen Einfluss auf die Zersetzungstemperatur des Carboxylates hat, da
es bei der gewa¨hlten Heizrate (10 K min–1) bereits vorher vollsta¨ndig verdampft ist. Fu¨r eine
koordinative Bindung des Wassers an die Kupferkomplexe mit verzo¨gerter Freisetzung gibt es
keine Anzeichen. Die TGA belegt weiterhin, dass sich die Zusammensetzung der gedruckten
Tinte wa¨hrend des zur Zersetzung fu¨hrenden Aufheizvorganges a¨ndert, was mit gea¨nderten
Eigenschaften (Viskosita¨t, Oberfla¨chenspannung) einhergeht.
Erga¨nzend wurden zur Vorbereitung des Druckprozesses dynamische Kontaktwinkelmessun-
gen durchgefu¨hrt. Untersucht wurde eine 1.5 M Lo¨sung von 2c in Wasser auf Glas, auf einem
mit einem Fluorosilan hydrophobierten Glas sowie auf Polyimid. Abbildung 3.15 zeigt die
Ergebnisse. Wie fu¨r eine wa¨ssrige Tinte erwartet wurde gefunden, dass der Kontaktwinkel
auf Glas am kleinsten ist (Θadv = 28.6°, Θrec = 15.9°), wa¨hrend er auf der fluorierten Ober-
fla¨che am gro¨ßten ist (Θadv = 55.2°, Θrec = 37.4°). Auf Polyimid wurden mittlere Werte von
Θadv = 46.8° (Θrec = 33.2°) gefunden.
Abbildung 3.15: Kontaktwinkel einer wa¨ssrigen 1.5 M Lo¨sung von 2c, von links nach rechts auf
Glas, Polyimid und hydrophobiertem Glas (oben: Vorschubwinkel, unten: Ru¨ckzugswinkel).
Die vorgenommenen Messungen zeigen, dass eine 1.5 M Lo¨sung von 2c in Wasser gute Eigen-
schaften aufweist, d. h. dass sie bei einem hohen Metallgehalt die technischen Anforderungen
des verwendeten Druckers am besten erfu¨llt. Diese Tinte wurde von F. Wolf verwendet, um
u¨ber die thermische Zersetzung eines Tintentropfens die optimalen Sinterbedingungen heraus-
zufinden. Diese dropcasting-Experimente wurden unter Sauerstoffausschluss in einer glovebox
durchgefu¨hrt. Die Untersuchung unterschiedlicher Sintertemperaturen zwischen 150 °C und
300 °C zeigte, dass bei Temperaturen ab 250 °C innerhalb kurzer Zeit (10 min) kupferfarbene
Schichten gebildet werden, wa¨hrend Temperaturen unterhalb 200 °C dazu nicht ausreichen.
Das in der Literatur u¨bliche Sintern in Gegenwart reduzierender Gase (etwa H2 oder HCO2H
[80, 87]) wurde nicht durchgefu¨hrt. Erga¨nzend wurde der Einsatz von Plasma in Substitution
oder als Erga¨nzung zum Heizen untersucht. Es wurde jedoch kein positiver Effekt beobachtet.
Vom Autor der vorliegenden Arbeit wurden Tintentropfen zur Analyse des nichtflu¨chtigen
Ru¨ckstandes zersetzt, wobei unter den in Jena ermittelten Bedingungen gearbeitet wurde.
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Die erhaltenen Proben wurden vom Substrat gelo¨st und mittels XRPD und EDX untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.16 gezeigt. Das Pulverdiffraktogramm zeigt zuna¨chst die
drei bereits genannten Reflexe von Kupfer. Zusa¨tzlich werden zwei schwache Reflexe detek-
tiert. Deren erster erscheint bei etwa 12°. Er la¨sst sich nicht mit den Reflexen denkbarer
kristalliner Materie zur Deckung bringen und kann aufgrund seiner Breite amorphen Ru¨ck-
sta¨nden, wahrscheinlich Kohlenstoff, zugeordnet werden. Der zweite Reflex ist scharf, aber
von sehr niedriger Intensita¨t. Er erscheint bei 36.4° und kann als der intensivste Reflex von
Kupfer(I)-oxid (ICDD 01-071-3645) gedeutet werden. Die Schwa¨che beider Reflexe deutet
darauf hin, dass beide Bestandteile nur zu kleinen Anteilen vorhanden sind. Quantitative
Aussagen zur Elementverteilung erlaubt die EDX-Spektroskopie. Zur Messung wurde die
Substanz mithilfe eines Silberlackes kontaktiert, welcher aufgrund der Sta¨rke der Probe je-
doch nicht detektiert wurde. Aufgrund dessen sind Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff die
einzigen gefundenen Elemente. Die Menge der Verunreinigungen wurde nach Durchfu¨hrung
der u¨blichen Messkorrekturen zu 2.5 At.–% Kohlenstoff und 1.0 At.–% Sauerstoff bestimmt.
Obwohl die Unsicherheit einer derartigen quantitativen Elementbestimmung recht groß ist,
zeigen die Messungen doch, dass nur sehr geringe Anteile unerwu¨nschter Elemente im Me-
tall enthalten sind. Dass dieses Ergebnis ohne die u¨bliche Verwendung reduzierend wirkender
Gase erzielt werden konnte, ist ein nicht zu unterscha¨tzender Zugewinn an Prozesssicherheit
und stellt daru¨ber hinaus eine deutliche Vereinfachung dar.
Abbildung 3.16: Pulverdiffraktogramm und EDX-Spektrum einer Kupferprobe, hergestellt durch
Tropfen einer wa¨ssrigen 1.5 M Lo¨sung von 2c auf Glas und anschließender thermischer Zersetzung bei
300 °C.
Die anschließenden Druckexperimente wurden in Jena mit einem Dimatix Materials Drucker
und einem DMC-11610 Druckkopf mit einem Tropfenvolumen von 10 pL durchgefu¨hrt. Es
wurde unter Standardatmospha¨re und bei 25 °C gedruckt, die gedruckten Strukturen wurden
anschließend unter den oben ermittelten Bedingungen ins Metall umgewandelt.
Zuna¨chst wurden einzelne Tropfen der 1.5 M Tinte auf Glas gedruckt, thermisch zersetzt
und mithilfe eines Profilometer untersucht. Nach dem Sintern wurde keine Abnahme der
benetzten Fla¨che festgestellt. Dies ist ein Hinweis auf einen ausreichend hohen Metallgehalt
und ein hinreichend gutes Benetzungsverhalten der Tinte. Die fertigen Strukturen zeigten
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eine kratera¨hnliche Struktur, die fu¨r analoge Druckexperimente typisch ist [8].
Anschließend wurden Linien mit einer La¨nge von 15 mm und einer Breite von 0.1 mm auf Glas
und Polyimid gedruckt. Die Auflo¨sung des Druckers betrug 900 dpi. Es wurden eine oder fu¨nf
Schichten u¨bereinander gedruckt, um kontinuierliche Strukturen zu erhalten. Nach thermi-
scher Zersetzung wurde auf dem Glassubstrat eine Entnetzung beobachtet, die die gedruckten
Linien in mehrere Segmente teilte. Diese trat nicht bei Polyimid auf, und konnte auf dem Glas
durch das Aufbringen einer hydrophoben Beschichtung vermieden werden. Die Analyse der
erhaltenen Strukturen wurde mittels REM sowie Profilometer- und Leitfa¨higkeitsmessungen
durchgefu¨hrt. Abbildung 3.17 zeigt die erhaltenen mikroskopischen Aufnahmen, Tabelle 3.4
gibt Aufschluss u¨ber weitere Daten.
Abbildung 3.17: REM-Aufnahmen von gedruckten Kupferstrukturen, erhalten durch Tintenstrahl-
druck einer wa¨ssrigen 1.5 M Lo¨sung von 2c auf hydrophobisiertes Glas und anschließender thermischer
Zersetzung bei 300 °C.
Die niedrig vergro¨ßerten REM-Aufnahmen der gedruckten Kupferbahn zeigen zuna¨chst eine
homogene Kupferschicht ohne Risse. Die unregelma¨ßige Bahndicke mag als Zeichen beginnen-
der Entnetzung, d. h. Tropfenbildung gedeutet werden. Auch bei mittlerer Auflo¨sung ist eine
geschlossene Strukur erkennbar, jedoch wird eine im sub-Mikrometerbereich liegende Ober-
fla¨chenrauhigkeit sichtbar. In hoher Vergro¨ßerung werden einzelne Kupferko¨rner sichtbar,
deren Gro¨ße zwischen 50 und 100 nm liegt. Wa¨hrend die meisten Partikel spha¨risch sind, wer-
den gelegentlich auch abweichende Formen, etwa kurze Sta¨bchen, gefunden. Eine Stegbildung
zwischen den Partikeln ist deutlich sichtbar, jedoch weniger ausgepra¨gt als bei literaturbe-
kannten Schichten, die bei ho¨herer Temperatur [190] oder in Gegenwart reaktiver Gase [87]
gesintert wurden. Da insbesondere fu¨r Kupfer bekannt ist, dass eine hohe Leitfa¨higkeit nur
bei gut gesintertem Metall mo¨glich ist, la¨sst die im REM sichtbare Rauhigkeit eine weniger
gute Leitfa¨higkeit erwarten.
Die Bestimmung der elektrischen Leitfa¨higkeit wurde in Jena mithilfe der Zweipunkt-Methode
durchgefu¨hrt. Dafu¨r wurden neben dem elektrischen Widerstand R und der La¨nge l des
untersuchten Leiterabschnittes dessen Querschnittsfla¨che A mit einem optischen Profilometer
bestimmt. Aus den erhaltenen Daten la¨sst sich die spezifische elektrische Leitfa¨higkeit mittels
κ = R · l/A berechnen. Im Gegensatz zu der u¨blicherweise verwendeten Vierpunktmess-
methode ist diese Methode jedoch nicht in der Lage, den Kontaktwiderstand zu bestimmen
und den Messwert um diese Gro¨ße zu korrigieren. Die erhaltenen Werte stellen somit eine
”
Untergrenze“ des wahren Wertes dar.
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Tabelle 3.4: U¨bersicht u¨ber das Drucken von leitfa¨higen Kupferschichten.
Substrat Lagen
Ho¨he Leitfa¨higkeit Leitfa¨higkeit
[nm] [106 S m–1] [% Reinkupfer]
Glas (hydrophobisiert) 1 150 2.1 3.6
Glas (hydrophobisiert) 5 500 8.1 14.0
Polyimid 5 160 1.5 2.6
Beim Vergleich der in Tabelle 3.4 gegebenen Daten wird sichtbar, dass die Leitfa¨higkeit der
Kupferbahn auf Polyimid mit 1.5·106 S m–1 niedriger ist als auf Glas. Dies kann durch den
bei hoher Temperatur beginnenden thermischen Abbau des Polymers und die Migration von
Kohlenstoff in das Metall gedeutet werden. Fu¨r das Glassubstrat wird deutlich, dass das
mehrfache Drucken
”
nass-in-nass“ zum Erreichen einer guten Leitfa¨higkeit notwendig ist,
wahrscheinlich da auf diese Weise das Auftreten von Rissen minimiert wird. Die so erzielte
Leitfa¨higkeit von 8.1·106 S m–1 entspricht 14 % der Leitfa¨higkeit des Reinmetalles. Die Diffe-
renz ist vermutlich weniger der Reinheit der erhaltenen Schicht, sondern vielmehr einer nicht
ausreichend guten Sinterung zuzuschreiben.
Der Vergleich der erhaltenen Leitfa¨higkeiten mit der Literatur zeigt, dass sich diese im Bereich
der besten fu¨r MOD-Tinten publizierten Werte befinden. So maßen Y. Choa et al. fu¨r eine
auf Kupfer(II)-formiat basierende Tinte 3.8 % der Leitfa¨higkeit des reinen Metalls, wa¨hrend
sie fu¨r eine auf Kupfer(II)-citrat basierende Tinte deutlich geringere Leitfa¨higkeiten fanden
[80]. Auch fu¨r Vinyltrimethylsilankupfer(I)-hexafluoroacetylacetonat und ein polymeres Ana-
logon wurden nur sehr niedrige Leitfa¨higkeiten gemessen [84, 85]. Per reactive inkjet printing
erhielten P. Calvert et al. Leitfa¨higkeiten von 3.0 % [191]. Der beste literaturbekannte Wert
wurde fu¨r den Pra¨kursor Kupfer(II)-hexanoat gemessen und betrug 17 % der Leitfa¨higkeit
von reinem Kupfer [83].
Des Weiteren zeigt die in der vorliegenden Arbeit geschilderte Methode gegenu¨ber den be-
stehenden Ansa¨tzen zwei bedeutsame Vorteile. Zum einen kann mithilfe der eingesetzten
Pra¨kursoren ein ausreichend hoher Metallgehalt ohne den Zusatz toxischer lo¨slichkeitsver-
bessernder Zusatzstoffe realisiert werden. Zum anderen wird die genannte hohe elektrische
Leitfa¨higkeit ohne ein Sintern in reduzierender Atmospha¨re erreicht.
3.2.3 Kupfer(II)-carboxylate in der Herstellung von Kupfernanopartikeln
Auf den REM-Aufnahmen der thermisch zersetzten Kupfertinten (Abbildung 3.17, Seite
47) sind nanopartikula¨re Strukturen zu erkennen. Dies gab Anlass zur Untersuchung der
Kupfer(II)-carboxylate als Pra¨kursoren zu Herstellung von Kupfernanopartikeln. Dabei wur-
den zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt: Die Partikelsynthese unter Zugabe von Reduk-
tionsmitteln mit Untersuchung des Einflusses der Ethylenglykolketten, sowie die Partikel-
synthese durch rein thermische Zersetzung der Pra¨kursoren. Da mit den im Weiteren vor-
zustellenden Triphenylphosphankupfer(I)-carboxylaten bessere Pra¨kursoren zur Verfu¨gung
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standen, wurden die hier zu besprechenden Versuche nicht weiter verfolgt und sind bislang
nicht publiziert.
Die Herstellung von Kupfernanopartikeln in Gegenwart starker Reduktionsmittel wurde unter
Schlenk-Bedingungen in Ethanol durchgefu¨hrt [14]. Da vorwiegend der Einfluss der Ethylen-
glykolkette evaluiert werden sollte, wurde als Kupferquelle das langkettige Carboxylat 2d
eingesetzt und mit Kupfer(II)-acetat (Hydrat) verglichen. Als Stabilisator wurde das in der
Literatur ha¨ufig verwendete Poly(N -vinylpyrrolidon) eingesetzt. Die verwendete Charge hat-
te eine mittlere Molmasse von M¯n = 25 kDa. Als Reduktionsmittel wurde Hydrazin (Hydrat)
verwendet. Sowohl der Stabilisator als auch das Reduktionsmittel wurden im großen, aber
definierten U¨berschuss eingesetzt.
In den Experimenten wurde eine 1 mM Lo¨sung des Pra¨kursors in entgastem Ethanol mit so-
viel Poly(N -vinylpyrrolidon) versetzt, dass pro Kupfer(II)-ion 50 Monomereinheiten vorhan-
den waren. Nach 60-minu¨tigem Ru¨hren bei Raumtemperatur wurde Hydrazin zugespritzt,
was zur sofortigen Entfa¨rbung des Reaktionsgemisches fu¨hrte. Es wurde weitere 5 Minu-
ten geru¨hrt. Anschließend wurde das Reaktionsgefa¨ß in einem vorgeheizten O¨lbad auf 65 °C
erwa¨rmt und 25 min bei dieser Temperatur gehalten. Dabei schlug die Farbe innerhalb weni-
ger Minuten auf hell- bis dunkelrot um. Nach dem Ku¨hlen der Reaktionsmischung wurden die
entstandenen Partikel in einer Zentrifuge vollsta¨ndig abgetrennt. Zur Analyse mittels UV-
vis-Spektroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie wurden die Partikel mithilfe von
Ultraschall in Ethanol redispergiert.
Die mikroskopischen Bilder zeigen deutlich, dass sowohl bei Reduktion von 2d sowie dem Ace-
tat gleichermaßen nanopartikula¨re Strukturen gebildet werden (Abbildung 3.18). Bei beiden
Ansa¨tzen sind sowohl spha¨rische Partikel vorhanden als auch solche, die sechseckige Abbilder
ergeben. Oft sind letztere nicht ganz regelma¨ßig, sondern weisen drei lange und drei kurze
Seiten auf. Auch die spha¨rischen Partikel sind gewo¨hnlich nicht gleichma¨ßig rund, sondern
etwas verwachsen. Im Vergleich der beiden Kupfercarboxylate wird ersichtlich, dass die Par-
tikel aus dem langkettigen Carboxylat deutlich ha¨ufiger aspha¨risch und meist regelma¨ßiger
sind als die des Acetates. Der Effekt ist reproduzierbar, seine Ursache kann dagegen nicht
mit Sicherheit ausgemacht werden. Eine stabilisierende Wirkung der kurzen Ethylenglykol-
ketten auf die Nanopartikel ist eher unwahrscheinlich. Es ist jedoch eine Beeinflussung des
Reduktionsvorganges denkbar, der mo¨glicherweise die Reaktionskinetik a¨ndert.
Die spa¨rischen Partikel sind gewo¨hnlich etwas kleiner als die sechseckigen. Es kann davon
ausgegangen werden, dass erstere sich nicht durch Ostwald-Reifung aus letzteren bilden, da
hierfu¨r die Reaktionstemperatur nicht ausreicht. Vielmehr scheinen sie simultan mit den
sechseckigen Partikeln zu wachsen. Weiterhin zeigt sich, dass die Anwesenheit der Ethylen-
glykolkette zu etwas gro¨ßeren Partikeln fu¨hrt, die auch eine etwas breitere Gro¨ßenverteilung
zeigen.
Die wahre Form der sechseckig erscheinenden Partikel ist aus den Aufnahmen nicht mit Si-
cherheit abzulesen. Aufgrund der gleichma¨ßigen Absorption der Partikel sowie des gelegent-
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Abbildung 3.18: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch Reduktion von 2d
(oben) und Kupfer(II)-acetat (Hydrat, unten) mit Hydrazin in Ethanol.
lichen Stapelns wird vermutet, dass es sich bei ihnen um Bla¨ttchen handelt und nicht, wie
gelegentlich vermutet, um Kuboktaeder [192]. Diese Annahme wird auch durch das Vorliegen
von Partikeln gestu¨tzt, die als aufgestellte Bla¨ttchen gedeutet werden ko¨nnen.
Im Vergleich zu literaturbekannten Methoden zur Herstellung aspha¨rischer Kupfernanoparti-
kel, die oft eine genaue Kontrolle des pH-Wertes erfordern [192, 193], besticht die geschilderte
Methode durch ihre Einfachheit und die Regelma¨ßigkeit der gebildeten Partikel.
Neben der Nanopartikelsynthese unter Zugabe starker Reduktionsmittel wurde auch unter-
sucht, ob die Kupfer(II)-carboxylate geeignet sind, durch thermische Zersetzung Nanoparti-
kel zu bilden. Die dafu¨r notwendigen Untersuchungen wurden unter striktem Ausschluss von
Sauerstoff und Wasser durchgefu¨hrt. Dies beinhaltete das sorgfa¨ltige Trocknen aller Lo¨sungs-
mittel, das Entgasen mit mehreren freeze-pump-thaw -Zyklen sowie das mehrfache Ausheizen
der Reaktionsgefa¨ße.
Zur Synthese der Nanopartikel wurden 1 mM Lo¨sungen von 2c in Triethylenglykolmono-
methylether hergestellt. Dieses Lo¨sungsmittel besitzt schwach stabilisierende, jedoch keine
reduzierenden Eigenschaften. Beim schnellen Erwa¨rmen der hergestellten Lo¨sungen auf die
Siedetemperatur des Lo¨sungsmittels (234 °C) konnte die Bildung von Nanopartikeln durch
einen Farbwechsel von einem durchsichtigen Hellblau auf ein undurchsichtiges Rot beobachtet
werden.
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Die Analyse der erhaltenen Lo¨sungen per UV-vis und DLS (Abbildung 3.19) erfolgte unmit-
telbar nach der Synthese und unter bestmo¨glichem Sauerstoffausschluss. Im UV-vis-Spektrum
ist deutlich eine einzige Absorption bei 578 nm zu erkennen, die als Plasmonabsorption der
Partikel zu deuten ist. Die Lage der Bande erlaubt eine vorsichtige Abscha¨tzung der Par-
tikelgro¨ße sowie des Oxidationsgrades: Wachsende Partikel fu¨hren zu einer Verschiebung zu
gro¨ßeren Wellenla¨ngen, wa¨hrend sich Oberfla¨chenoxidation durch sinkende Wellenla¨ngen und
schwa¨chere Banden bemerkbar macht [194]. Die hier vorliegende Lage stimmt mit der von
nichtoxidierten Partikeln einer Gro¨ße von etwa 50 nm u¨berein.
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Abbildung 3.19: UV-vis-Spektrum und DLS-Analyse von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch
thermische Zersetzung einer 1 mM Lo¨sung von 2c in Triethylenglykolmonomethylether bei 234 °C
(beide Messungen in Triethylenglykolmonomethylether).
Eine Abscha¨tzung der Partikelgro¨ße erlaubt auch die DLS, welche die Gro¨ße spa¨rischer Par-
tikel u¨ber deren Diffussionsgeschwindigkeit in einem Dispersionsmittel misst. Neben der Li-
mitierung auf runde Partikel wird die Genauigkeit dieser Methode jedoch durch mehrere
Aspekte stark eingeschra¨nkt, vor allem durch die Schwa¨che des Streulichtes kleiner Partikel
und die große Potenz bei der Umrechnung von Streulichtintensita¨t auf Teilchenzahl. Die erhal-
tenen Ergebnisse du¨rfen daher nur als Richtwert gelten. Im Fall der untersuchten Probe wird
eine bimodale Gro¨ßenverteilung gefunden. Das erste Verteilungsmaxima bei 60 nm entha¨lt
etwa 95 % der Partikel. Daneben werden etwa 5 % Partikel mit einer Gro¨ße von 150–550 nm
gefunden.
Die TEM-Untersuchungen der hergestellten Proben besta¨tigen das Vorliegen von Nanoparti-
keln (Abbildung 3.20). Die Belegung des Probenhalters ist aufgrund der niedrigen Partikel-
konzentration in der Dispersion sehr niedrig, so dass eine gesicherte statistische Auswertung
nicht mo¨glich ist. Die gefundenen Partikel sind spha¨risch, jedoch zumeist nicht perfekt rund,
sondern etwas unregelma¨ßig. Ihre Gro¨ße liegt zwischen 40 und 60 nm. Die Partikel sind damit
etwas kleiner als anhand der DLS-Messung angenommen. Aspha¨rische Partikel wurden nicht
gefunden. Deutlich sichtbar ist jedoch in vielen Fa¨llen, dass keine einkristallinen Partikel vor-
liegen. Gut erkennbar sind die Korngrenzen etwa an dem fu¨nffach verzwillingten Partikel im
ersten Bild, welches womo¨glich ein abgerundetes dekaedrisches Partikel darstellt.
Die durchgefu¨hrten Versuche sind aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit der Partikel
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Abbildung 3.20: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zerset-
zung von 1 mM Lo¨sungen von 2c in Triethylenglykolmonomethylether bei 234 °C.
nur unter sehr hohem Aufwand mo¨glich. Daher wurde keine systematische Untersuchung, etwa
hinsichtlich der Konzentration des Pra¨kursors, durchgefu¨hrt. Statt dessen wurden mit den
im Folgenden zu behandelnden Bis- und Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-komplexen bessere
und oxidationsstabilere Pra¨kursoren entwickelt.
3.3 Ethylenglykolfunktionalisierte Bis- und
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate
3.3.1 Synthese und Charakterisierung
Wie im Kenntnisstand und im letzten Abschnitt dargelegt, stellt die hohe Oxidationsempfind-
lichkeit von Kupfernanopartikeln ein ernstzunehmendes Hindernis fu¨r deren nasschemische
Synthese dar. Des Weiteren wurde ausgefu¨hrt, dass dieses Problem maßgeblich auf Grund der
verwendeten Pra¨kursoren besteht: Die einfachen, oft kommerziell erha¨ltlichen Verbindungen
weisen nur ein einziges Reduktionsa¨quivalent auf. Die gezielte Herstellung von Pra¨kursoren
mit einer ho¨heren Zahl von Reduktionsa¨quivalenten ist daher ein vielversprechender Ansatz,
um die Synthese von Kupfernanopartikeln robuster und einfacher zu gestalten.
Als derartige Verbindungen bieten sich triphenylphosphanstabilisierte Kupfer(I)-carboxylate
an. Wa¨hrend nur ein Elektron fu¨r die Reduktion des Metalles notwendig ist, welches ana-
log zu den Kupfer(II)-carboxylaten durch eine Decarboxylierung bereitgestellt werden kann,
ko¨nnen die Phosphanliganden jeweils in einer Zweielektronenoxidation zum Phosphanoxid
oxidiert werden und stellen auf diese Weise weitere Elektronen zur Verfu¨gung. Dass Tri-
phenylphosphan ein geeignetes Reagenz zur Reduktion von Kupferverbindungen in der Nano-
partikelsynthese darstellt, ist literaturbekannt und wurde von mehreren Autoren ausgenutzt,
jedoch ohne die entsprechenden Kupfer(I)-komplexe untersucht zu haben [36, 37].
Die Synthese von Bis- und Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylaten kann durch Zu-
gabe der Liganden an die entsprechenden Kupfer(I)-carboxylate erfolgen. Im Gegensatz zu
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den entsprechenden Silber(I)-carboxylaten sind Kupfer(I)-carboxylate jedoch sehr luftemp-
findlich und nur schwer handhabbar [195]. Es ist daher einfacher, den Reduktionsvorgang
Cu2+ + e– → Cu+ (0 = 0.16 V) gleich in Gegenwart des stabilisierenden Liganden durch-
zufu¨hren. Als Reduktionsmittel bietet sich das Phosphan selbst an, da sein Redoxpotential
bei den gewa¨hlten Bedingungen zwar die Reduktion zu Kupfer(I), nicht aber zu Kupfer(0)
(Cu2+ + 2e– → Cu; 0 = 0.35 V) zula¨sst.
Die Synthesen der Bis- und Tris(triphenylphosphan)komplexe (Abbbildung 3.21) wurden
nach einer modifizierten Vorschrift von A. Vohra et al. durchgefu¨hrt [196, 197]. Die Kupfer(II)-
carboxylate 2a–g wurden in Methanol gelo¨st und mit 3.5 oder 2.5 A¨quivalenten Triphenyl-
phosphan versetzt. Obwohl die genannte Vorschrift nicht auf die Notwendigkeit einer Was-
serzugabe verweist, konnte sie nur unter Zugabe eines halben A¨quivalentes Wasser (oder
bei Verwendung einer ausreichenden Menge des ungetrockneten Lo¨sungsmittels) reprodu-
ziert werden. Als Nebenprodukte wurden mit Hilfe der NMR-Spektroskopie Triphenylphos-
phanoxid und die jeweilige Carbonsa¨ure nachgewiesen. Durch Umkristallisieren aus Methanol
ko¨nnen diese entfernt werden. Zutreffend beschreiben Vohra et al., dass einer der drei Ligan-
den der Tris(triphenylphosphan)-komplexe in einigen Lo¨sungsmitteln abdissoziiert. Durch
Umkristallisieren oder durch Umfa¨llen ko¨nnen daher die Bis(triphenylphosphan)-komplexe
erhalten werden. Durch Kochen einer methanolischen Lo¨sung dieser Komplexe mit einem
leichten U¨berschuss des Liganden werden wieder die Tris(triphenylphosphan)-verbindungen
erhalten.
Abbildung 3.21: Synthese der Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 3a–d und f–g
sowie 4a–d und f–g (a: x = 0, R1 = R2 = H; b: x = 1, R1 = R2 = H; c: x = 2, R1 = R2 = H; d:
x = 3, R1 = R2 = H; f : x = 2, R1 = H, R2 = Ph; g: x = 2, R1 = R2 = Me).
Im Gegensatz zu den genannten Verbindungen 3 und 4a–d und f–g konnten die Carboxylate
3e und 4e zwar erhalten, aber nicht isoliert werden, da die Produkte nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnten.
Nach Trocknung im Vakuum werden die Tris- und Bis(triphenylphosphan)-carboxylate 3
und 4a–d und f–g als farblose, diamagnetische Feststoffe erhalten. Die Komplexe zeigen eine
bemerkenswerte Stabilita¨t gegenu¨ber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Wa¨hrend sie sich nicht
in sehr polaren und sehr unpolaren Lo¨sungsmitteln wie Wasser und Hexan lo¨sen, ist ihre
Lo¨slichkeit in den meisten organischen Lo¨sungsmitteln sehr hoch.
Die Identita¨t der hergestellten Bis- und Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate wur-
de mithilfe der Elementaranalyse, Massenspektrometrie sowie IR- und NMR-Spektroskopie
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u¨berpru¨ft.
Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen (ESI-TOF) wurden die Molpeaks weder
fu¨r die Verbindungen 3 noch fu¨r 4 beobachtet. Die Spektren sind relativ arm an Signalen,
da eine Fragmentierung der Liganden unter den gewa¨hlten Messbedingungen nicht in den
Vordergrund tritt. Dennoch wird fu¨r jede Verbindung eine gewisse Zahl von Signalen gefun-
den. Diese lassen sich stets phosphanstabilisierten Kupfercarboxylaten zuschreiben, in denen
die drei Komponenten Phosphan, Kupfer und Carboxylat in unterschiedlicher Sto¨chiometrie
enthalten sind. Abbildung 3.22 zeigt als Beispiel das Massenspektrum der Verbindung 3c.
Die gefundenen Signale sind in Tabelle 3.5 aufgefu¨hrt.





















Abbildung 3.22: Massenspektrometrische Analyse des Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxyla-
tes 3c (ESI-TOF, Lo¨sungsmittel Dichlormethan).
Es findet sich zuna¨chst, wie fu¨r alle untersuchten Verbindungen, das Fragment [Cu(PPh3)2]
+
(m/z 587.1234) als Basispeak. Des Weiteren werden phosphanstabilisierte Kupferdimere der
Formel [Cu2(PPh3)n(O2CCH2OC2H4OC2H4OCH3)]
+ (n = 1–3) gefunden. Mit niedriger In-
tensita¨t liegen auch Peaks vor, die trimeren, tetrameren und pentameren Strukturen zuge-
schrieben werden ko¨nnen (Tabelle 3.5). Das konzentrationsabha¨ngige Ausbilden mehrkerniger
Spezies bei massenspektrometrischen Untersuchungen von Triphenylphosphankupfer(I)-car-
boxylaten ist in der Literatur bereits gut dokumentiert [195, 198, 199].
Die 1H-und 13C{1H}-NMR-Spektren der diamagnetischen Kupfer(I)-Verbindungen zeigen die
erwarteten Signale der Ethylenglykolkette mit dem bereits diskutierten Kopplungsmuster ei-
nes AA’BB’-Systems, sowie die des Phosphans. Bezu¨glich der chemischen Verschiebung beste-
hen zwischen den Verbindungen 3 und 4 nur geringe Unterschiede. Die Integrale ermo¨glichen
jedoch problemlos die Unterscheidung zwischen den Bis- und Tris(triphenylphosphan)kom-
plexen.
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum wird eine Tieffeldverschiebung des Signals des Carboxylatkoh-
lenstoffs um etwa 5 ppm gegenu¨ber der freien Sa¨ure beobachtet. Die gesunkene Elektronen-
dichte am Carboxylatkohlenstoff belegt den koordinativen Charakter der Bindung des Car-
boxylates zum Metall. Daru¨ber hinaus zeigt das Phosphan im 13C{1H}-Spektrum Signale
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Tabelle 3.5: Fragmente im Massenspektrum des Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylates 3c
(ESI-TOF, Lo¨sungsmittel Dichlormethan, R = 2,5,8-Trioxanonyl).
n m/z RI
[Cu(PPh3)2]
+ — 587.1234 100
[Cu2(PPh3)n(O2CR)]




+ 2 1069.1236 0.81
3 1331.2140 0.13
[Cu4(PPh3)n(O2CR)3]




+ 2 1551.1217 0.08
3 1813.2230 0.01
zweiter Ordnung, die durch die Kopplung der Kohlenstoffatome mit den NMR-aktiven 31P-
Kernen entstehen. Diese haben einen Spin von 1/2. Da das Element isotopenrein vorliegt,
werden die Signale der koppelnden Kohlenstoffatome als reine Dubletts beobachtet. Die 1J -
und 4J -Kopplungskonstanten betragen 1J = 31.8 Hz und 4J = 0.9 Hz. Zwei weitere Signale
mit J = 14.5 Hz und J = 8.2 Hz ko¨nnen nicht mit Sicherheit zugewiesen werden, da sich die
chemische Verschiebung sowie die Kopplungskonstante entsprechender Signale in Abha¨ngig-
keit von der Elektronendichte am Phosphor a¨ndert [200].
Die entkoppelten 31P-NMR-Spektren der Carboxylate zeigen Singuletts bei etwa –3 ppm.
Auch hier besteht kein Unterschied zwischen den Verbindungen 3 und 4. Gegenu¨ber dem
freien Phosphan (δ = –6 ppm) ist jedoch eine geringe Tieffeldverschiebung des Signals sichtbar
[201].
Die IR-Spektren der phosphanstabilisierten Kupfer(I)-carboxylate 3 und 4 zeigen die bereits
bei den Carbonsa¨uren besprochenen Absorptionen der C–H-, C–C- und C–O-Bindungen der
Ethylenglykolkette. Daru¨ber hinaus finden sich die Absorptionen des Liganden Triphenyl-
phosphan. Im Einzelnen sind dies die C–H-Absorptionen des Aromaten bei etwa 3030 cm–1,
die der C–C-Ringschwingung bei 1580 cm–1, die der out-of-plane-Schwingung eines monosub-
stituierten Aromaten bei 700 cm–1 sowie die der schwachen Ober- und Kombinationsschwin-
gungen bei etwa 1900–2000 cm–1. Wie bereits bei den Kupfer(II)-carboxylaten besprochen, ist
die Lage der symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppe
ein empfindlicher Indikator fu¨r den Bindungsmodus der Gruppe. Die Absorptionsmaxima der
beiden Schwingungen sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt.
Es wird deutlich, dass die Differenz ∆ν˜CO2 fu¨r die Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carbo-
xylate 3 mit Werten zwischen 223 und 230 cm–1 recht groß ist. Sie u¨bertrifft deutlich die
Werte der Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 4 und u¨bersteigt sogar die Werte der
Kupfer(II)-carboxylate (209–225 cm–1, Tabelle 3.1, Seite 32). Dies deutet auf zwei klar unter-
schiedliche C–O-Bindungen und damit auf eine κ1-Koordination hin. Dieses Ergebnis kann
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Tabelle 3.6: Absorptionen der symmetrischen und der asymmetrischen Valenzschwingungen ν˜CO2










[cm–1] [cm–1] [cm–1] [cm–1] [cm–1] [cm–1]
3a 1597 1373 224 4a 1582 1407 175
3b 1596 1373 223 4b 1564 1410 153
3c 1607 1381 226 4c 1593 1403 190
3d 1599 1379 230 4d 1599 1433 166
3f 1598 1379 229 4f 1580 1433 147
3g 1599 1380 229 4g 1556 1402 154
mithilfe der Elektronenzahl des Metalls erkla¨rt werden. Bereits mit den Elektronen des κ1-
gebundenen Carboxylats erreicht das Metallion eine geschlossene Schale mit 18 Valenzelek-
tronen (Edelgaskonfiguration). Anders verhalten sich die Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-
carboxylate. Hier variiert die Differenz ∆ν˜CO2 in einem weiten Bereich zwischen 153 und
190 cm–1. Fu¨r einige Carboxylate (etwa 4b, f, g) unterschreitet der Wert den der ionischen
Kaliumcarboxylate (Abschnitt 3.2.1) deutlich, was auf κ2-gebundene Carboxylatgruppen und
damit auf abgeschlossene Schalen mit 18 Valenzelektronen hindeutet. Fu¨r andere (etwa 4c)
wird eine gro¨ßere Differenz ∆ν˜CO2 gefunden, was auf abweichende Bindungsverha¨ltnisse hin-
deutet. Genauere Aussagen erlauben die im Folgenden geschilderten Einkristallstrukturana-
lysen.
Von einigen Vertretern der Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 3 und
4 konnten Kristalle erhalten werden, die fu¨r die Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse geeig-
net waren. Fu¨r die Verbindungen 4 gelingt dies gewo¨hnlich durch Diffusion von Hexan in
gesa¨ttigte Dichlormethan- oder Chloroformlo¨sungen, welche entweder u¨ber die flu¨ssig-flu¨ssig-
Grenzfla¨che oder u¨ber die Gasphase erfolgen kann. Kristalle der Verbindungen 3 werden bes-
ser durch das Ku¨hlen von gesa¨ttigten methanolischen Lo¨sungen erhalten, da bei dem oben
genannten Diffussionsansatz oft die Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 4 auskris-
tallisieren.
Abbildung 3.23 zeigt die erhaltenen Strukturen der drei unsubstituierten Tris(triphenylphos-
phan)kupfer(I)-carboxylate 3a–c sowie die des Phenyl- und des Dimethylderivates 3f und 3g.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen, Atomabsta¨nde und Winkel sind in Tabelle 3.7 zusammenge-
fasst. Die fu¨nf Abbildungen zeigen monomere Strukturen mit der erwarteten Konnektivita¨t.
Das 3-Oxabutanoat 3a kristallisiert in der orthorhombischen Zelle Pna21. Es zeigt keine
Fehlordnung und kristallisiert ohne Lo¨sungsmittelmoleku¨le. Die la¨ngerkettigen Verbindun-
gen kristallisieren in monoklinen (3b–c: C2/c, 3g: P21/n) oder triklinen Zellen (3f : P1).
Sie zeigen eine Fehlordnung der Ethylenglykolketten und kristallisieren unter Einbau des je-
weiligen Lo¨sungsmittels (3b–c und 3f : Methanol, 3g: Chloroform). Bei den fu¨nf Strukturen
der Tris(triphenylphosphan)-Derivate ist deutlich sichtbar, dass die per IR-Spektroskopie und
18-Elektronen-Regel vorhergesagte κ1-Koordination der Carboxylatgruppe vorliegt.
56
Abbildung 3.23: Kristallstrukturen (ORTEP-Diagramme, 50 % Wahrscheinlichkeit) der Tris(tri-
phenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 3a–c und f–g. Lo¨sungsmittelmoleku¨le, Wasserstoffatome sowie
fehlgeordnete Atome sind nicht abgebildet. Farben: grau Kohlenstoff, rot Sauerstoff, orange Phosphor,
braun Kupfer.
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Die Cu–O-Bindungsla¨nge variiert zwischen 2.069(2) und 2.098(2) A˚ und ist damit deutlich
ku¨rzer als der Abstand des Metalls zum nichtbindenden Sauerstoff (>3 A˚). Substituenten
in α-Stellung zur Carboxylatgruppe (3g) scheinen keinen Einfluss auf die Cu–O-Absta¨nde
zu haben. Die Cu–P-Bindungsla¨ngen der fu¨nf Verbindungen sind anna¨hernd gleich lang und
variieren zwischen 2.2075(1) und 2.3378(8) A˚. Die Ethylenglykolkette zeigt ha¨ufig die bereits
besprochene (tgt)-Konformation. Bedingt durch die vorliegende Fehlordnung liegen jedoch
auch andere Konformationen vor.
Tabelle 3.7: Ausgewa¨hlte Atomabsta¨nde [A˚] und Winkel [°] in den Kristallstrukturen der Verbin-
dungen 3a–c und f–g.
Bindung 3a 3b 3c 3f 3g
Cu–P1 2.2887(2) 2.3089(9) 2.3070(3) 2.3011(8) 2.3176(10)
Cu–P2 2.3378(8) 2.3103(8) 2.2075(1) 2.2865(9) 2.3161(11)
Cu–P3 2.3176(9) 2.3329(8) 2.3333(1) 2.3378(8) 2.3373(10)
Cu–O1 2.069(2) 2.098(2) 2.0867(2) 2.080(2) 2.075(3)
Cu· · ·O2 3.457(2) 3.1358(1) 3.1929(2) 3.507(2) 3.3016(1)
C1–O1 1.263(4) 1.248(4) 1.2662(0) 1.267(4) 1.250(5)
C1–O2 1.236(4) 1.259(4) 1.2419(0) 1.236(4) 1.251(5)
Bindungswinkel
P1-Cu-P2 112.46(3) 115.71(3) 115.742(6) 116.21(3) 112.03(4)
P1-Cu-P3 111.55(3) 111.10(3) 111.132(2) 117.49(3) 119.01(4)
P2-Cu-P3 109.80(3) 117.55(3) 117.063(2) 112.11(3) 114.72(4)
O1-C1-O2 127.9(3) 126.4(3) 125.864(3) 127.6(3) 126.8(4)
Die Strukturen der Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 4a–d und f–g sind in Ab-
bildung 3.24 dargestellt, ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel finden sich in Tabelle 3.8.
Die Komplexe 4 kristallisieren in trikliner (P1, 4a, 4c und 4g), orthorhombischer (Pbca, 4b)
oder monokliner (P21/n, 4d und 4f) Raumgruppe. Es werden die erwarteten diskreten Mo-
leku¨le gefunden. Keine der Kristallstrukturen entha¨lt Lo¨sungsmittelmoleku¨le. Fehlordnungen
der Ethylenglykolkette liegen im Fall von 4b und 4c vor, bei letzterem erstreckt sie sich auch
auf die Phenylringe des Phosphans. Bei der Betrachtung der Strukturen wird deutlich, dass
eine κ2-Koordination der Carboxylatgruppe fu¨r die Moleku¨le typisch ist (Verbindungen 4a,
b, d, f und g, Abbildung 3.24). Das Metall befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen
Umgebung. Aufgrund des hohen Platzbedarfes der Phosphane ist der P-Cu-P-Winkel mit
125.81(3)–131.72(2)° gegenu¨ber dem idealen Tetraederwinkel von 109.5° deutlich aufgeweitet.
Der O-Cu-O-Winkel ist mit etwa 60° deutlich kleiner, da er Teil eines Vierringes ist. Bei allen
genannten Verbindungen steht die durch die Atome O-Cu-O definierte Fla¨che senkrecht auf
der durch die Atome P-Cu-P definierten Ebene. Die Cu–O-Bindungsla¨ngen sind gelegent-
lich beinahe identisch (4g), unterscheiden sich jedoch meist mehr oder weniger stark. Die
beiden α-substituierten Carboxylate 4f und 4g zeigen besonders a¨hnliche Cu–O-Bindungs-
la¨ngen. Dies kann u¨ber die bessere Donorfa¨higkeit der elektronenreicheren Carboxylatgruppe
gedeutet werden.
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Abbildung 3.24: Kristallstrukturen (ORTEP-Diagramme, 50 % Wahrscheinlichkeit) der Bis(tri-
phenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 4a–d und f–g. Wasserstoffatome, fehlgeordnete Atome sowie
Lo¨sungsmittelmoleku¨le sind nicht abgebildet. Farben: grau Kohlenstoff, rot Sauerstoff, orange Phos-
phor, braun Kupfer.
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Tabelle 3.8: Ausgewa¨hlte Atomabsta¨nde [A˚] und Winkel [°] in den Kristallstrukturen der Verbin-
dungen 4a–d und f–g.
Bindung 4a 4b 4c 4d 4f 4g
Cu–P1 2.2507(7) 2.2074(6) 2.2544(7) 2.2528(6) 2.2308(7) 2.2218(7)
Cu–P2 2.2410(8) 2.2504(6) 2.2115(8) 2.2048(6) 2.2379(7) 2.2533(7)
Cu–O1 2.1125(18) 2.2556(16) 2.061(2) 2.1202(14) 2.2670(19) 2.1959(19)
Cu–O2 2.3575(19) 2.1388(15) 2.539(2) 2.3013(14) 2.1540(17) 2.2193(19)
C1–O1 1.254(3) 1.250(3) 1.273(4) 1.261(2) 1.244(3) 1.257(3)
C1–O2 1.242(3) 1.257(3) 1.230(4) 1.256(2) 1.261(3) 1.261(3)
Winkel
P1-Cu-P2 125.81(3) 132.75(2) 130.16(6) 131.72(2) 130.51(3) 129.50(3)
O1-Cu-O2 58.58(6) 60.30(6) 56.48(4) 59.93(5) 59.68(6) 60.13(7)
O1-C1-O2 123.4(2) 123.6(2) 124.69(8) 123.22(19) 123.0(2) 123.0(2)
P1-Cu-O1 113.37(6) 120.06(4) 109.31(5) 105.31(4) 111.06(5) 113.11(6)
P2-Cu-O2 116.64(5) 102.23(5) 121.72(5) 117.16(4) 106.02(5) 109.88(5)
Wie schon anhand der IR-Daten ersichtlich ist, weicht das Carboxylat 4c hinsichtlich des
Bindungsmodus seiner Carboxylatgruppe von den anderen Verbindungen 4 ab. Die Kristall-
struktur zeigt, dass sich seine Cu–O-Bindungsla¨ngen mit 2.061(2) und 2.539(2) A˚ betra¨chtlich
voneinander unterscheiden (0.478 A˚). Ein Cu–O-Abstand von 2.539(2) A˚ u¨berschreitet die
Summe der Kovalentradien beider Elemente deutlich (Cu: 1.22 A˚, O: 0.64 A˚, Summe: 1.86 A˚),
ist jedoch kleiner als die Summe der van der Waals-Radien (Cu: 1.96 A˚, O: 1.52 A˚, Sum-
me: 3.48 A˚) [202]. Diese Werte legen nahe, dass eine kovalente Cu–O-Bindung nicht ohne
Weiteres formuliert werden kann. Eine schwache Wechselwirkung zwischen den Atomen ist
jedoch vorhanden. Formal ergibt sich somit ein Komplex mit 16 Valenzelektronen und der
Koordinationszahl 3. Entsprechend befindet sich das Metall nicht mehr in einer verzerrt te-
traedrischen, sondern in einer verzerrt trigonal planaren Umgebung. Die Summe der drei
Winkel um das Kupferatom betra¨gt 359.17°, das Kupferatom liegt 1.118(9) A˚ u¨ber der aus
den zwei Phosphor- und dem Sauerstoffatom definierten Ebene. Zwar wird die Koordina-
tionszahl 3 in ga¨ngigen Lehrbu¨chern als
”
sehr selten“ bezeichnet [203], bei Komplexen der
spa¨ten U¨bergangsmetalle ist sie dennoch ha¨ufig, besonders wenn ra¨umlich anspruchsvolle
Liganden wie Triphenylphosphan vorliegen [204]. Fu¨r Kupfer(I) sind seit langem etwa die
stabilen Verbindungen [Cu(PPh3)2X] (X = Cl, Br, I) bekannt [196].
Die thermischen Eigenschaften der phosphanstabilisierten Kupfer(I)-carboxylate 3 und 4
wurden mithilfe von TGA und DSC untersucht, daneben wurden TG-MS-Messungen durch-
gefu¨hrt. Abbildung 3.25 zeigt die TG-Kurven der Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-
carboxylate 3 und 4a, c, d und g sowie die der jeweiligen Acetate zum Vergleich. Die Ther-
mogramme von 3b und 4b sind in Abbildung 3.26 wiedergegeben.
Das Zersetzungsverhalten der Verbindungen 3 und 4 unterscheidet sich nur unwesentlich.
Die Komplexe sind bis etwa 200 °C thermisch stabil. Auf eine zuna¨chst nur langsame Mas-
senabnahme folgt der thermische Zerfall der Verbindungen, die onset-Temperaturen liegen
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Abbildung 3.25: Thermogravimetrische Analyse der Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-
carboxylate (Heizrate 10 K min–1, Argonstrom 60 mL min–1). Links: 3a, c, d und g sowie
[Cu(PPh3)3(OAc)]. Rechts: 4a, c, d und g sowie [Cu(PPh3)2(OAc)].
bei etwa 300 °C. Bei etwa 350 °C zeigt eine konstante Restmasse den Endpunkt der Zerset-
zung an. Es wird keine Abha¨ngigkeit der Zersetzungstemperatur vom Substitutionsgrad des
α-Kohlenstoffs gefunden. Das Dimethylderivat 4g, die unsubstituierten Derivate 4a–d und
Kupfer(I)-acetat weisen nahezu gleiche onset-Temperaturen auf. Hieraus kann gefolgert wer-
den, dass die Zersetzung nicht mit einer Decarboxylierung beginnt, sondern mit dem Lo¨sen
der koordinativen Bindung zwischen den Phosphanliganden und dem Kupfer(I)-ion. Das Ver-
dampfen des freigesetzten Triphenylphosphans erkla¨rt die schleichende Massenabnahme, die
zwischen 200 und 300 °C beobachtet wird. Die thermisch hervorgerufene Freisetzung von Tri-
phenylphosphan aus seinen Kupfer(I)-Komplexen ist literaturbekannt [205].
Mit den Verbindungen 3b und 4b wurden TG-MS-Untersuchungen durchgefu¨hrt (Abbil-
dung 3.26). Sie besta¨tigen den angedeuteten Zersetzungsmechanismus. Besonders deutlich
wird dies bei 3b. Mit Beginn der langsamen Massenabnahme bei etwa 200 °C werden die
typischen massenspektrometrischen Zerfallsprodukte von Triphenylphosphan detektiert. Da-
zu za¨hlen die abgebildeten Fragmente m/z 78 (C6H6
+) und 108 (C6H5P
+) sowie das nicht
abgebildete Fragment fu¨r C12H10P
+ (m/z 183). Ab etwa 260 °C werden zusa¨tzlich die bereits
beschriebenen Fragmente der Ethylenglykolkette sowie das von Kohlenstoffdioxid gefunden.
Maximale Intensita¨t erreichen die Signale ab etwa 300 °C. Dies stimmt mit der oben ge-
nannten onset-Temperatur u¨berein. Decarboxylierung und Zerfall der Kette ko¨nnen nicht
getrennt voneinander detektiert werden, was eine Gleichzeitigkeit der Prozesse nahelegt. Fu¨r
den Bis(triphenylphosphan)-Komplex werden die Fragmente des Phosphans nicht bereits bei
200 °C detektiert, die korrespondierende Massenabnahme ist jedoch deutlich sichtbar. Ein
analoger Mechanismus ist somit sehr wahrscheinlich.
Der Masseverlust bei der Thermolyse der Verbindungen 3 und 4 entspricht mit geringen
Abweichungen dem organischen Anteil der Moleku¨le und variiert zwischen 90.3 % fu¨r 3a
(ber. 90.6 %) und 93.7 % fu¨r 4g (ber. 94.1 %). Die nichtflu¨chtigen Produkte sind kupferfarbene
Feststoffe, bei denen es sich gema¨ß Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrischen Messungen um Kupfer
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Abbildung 3.26: TG-MS-Analysen der Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate 3b
und 4b (Heizrate 10 K min–1, Argonstrom 60 mL min–1). Links: Verbindung 3b. Oben: TG und DSC,
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3.3.2 Kupfer(I)-carboxylate in der Herstellung von Kupfernanopartikeln
Die thermische Zersetzung zu reinem Kupfer, eine hohe Lo¨slichkeit in vielen Lo¨sungsmitteln,
ihre gute Lagerbarkeit und hohe Luftstabilita¨t sowie ihre einfache Handhabbarkeit machen
die Tris- und Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate zu interessanten potentiellen Pra¨-
kursoren zur Erzeugung von Kupfer. Aufgrund ihrer gegenu¨ber den Kupfer(II)-carboxyla-
ten erho¨hten Zahl von Reduktionsa¨quivalenten (sieben bei den Verbindungen 3, fu¨nf bei
4) ist zu erwarten, dass die Reaktionsmischungen deutlich weniger oxidationsempfindlich
sind und dass die Isolierung oxidfreier Partikel mo¨glich sein sollte. Eine derartige geziel-
te Pra¨kursoroptimierung wurde in der Literatur bislang noch nicht durchgefu¨hrt. Wie im
Kenntnisstand dargelegt, ist die Herstellung von Kupfernanopartikeln aus herko¨mmlichen
Pra¨kursoren daher in der Regel nur mit hohem Aufwand mo¨glich, sie erfordert zum Beispiel
das Arbeiten in gloveboxes. Oft konnten auch nur oberfla¨chenoxidierte Kupferpartikel erhal-
ten werden [22, 23, 27]. Hier bieten die phosphanstabilisierten Kupfercarboxylate deutliche
Vorteile, wie im Folgenden gezeigt wird. Neben einer einmalig erwa¨hnten Verwendung des
luftempfindlichen Kupfer(I)-acetats als Pra¨kursor [25] sind die Verbindungen zudem die ers-
ten Kupfer(I)-Verbindung, die in der Herstellung von Kupfernanopartikeln durch Thermolyse
chemischer Verbindungen untersucht wurden.
Die im Folgenden geschilderten Untersuchungen, einschließlich der Synthese und Charakteri-
sierung der Pra¨kursoren 3–4, wurden zuna¨chst in Kurzform publiziert [206]. In einer weite-
ren Publikation wurde anschließend umfangreicher u¨ber die durchgefu¨hren Arbeiten berichtet
[207].
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Die hohe Zersetzungstemperatur der Kupfer(I)-carboxylate von etwa 300 °C, die auch in Lo¨-
sung nicht merklich erniedrigt wird, erforderte den Einsatz hochsiedender Lo¨sungsmittel.
Verwendet wurde 1-Hexadecylamin (C16H33NH2). Dieses weist einen Siedepunkt von 330 °C
auf und ist aufgrund seiner langen aliphatischen Kette in der Lage, die entstandenen Nanopar-
tikel zu stabilisieren und eine Oxidation der Partikel zu verlangsamen [208]. Im Gegensatz
zum ha¨ufig verwendeten (Z )-9-Octadecenylamin (Oleylamin) ist Hexadecylamin in hoher
Reinheit erha¨ltlich. Dies ist im Sinne der Reproduzierbarkeit ein wichtiger Vorteil, da Ver-
unreinigungen in Lo¨sungsmitteln einen großen Einfluss auf die Nanopartikelsynthese haben
ko¨nnen (siehe etwa Referenz [209]). Ein gewisser Nachteil des Hexadecylamins ist, dass es bei
Raumtemperatur ein Feststoff ist. Der niedrige Schmelzpunkt von 40 °C stellt jedoch keine
große Einschra¨nkung dar.
Die Nanopartikelsynthese sowie die Aufarbeitung wurden trotz der weniger luftempfindlichen
Pra¨kursoren unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgefu¨hrt. Dazu wurden
alle Lo¨sungsmittel vor Verwendung nach Standardmethoden getrocknet und mit mehreren
freeze-pump-thaw -Zyklen entgast. Alle Glasgera¨te wurden im Vakuum ausgeheizt, die Zentri-
fugenro¨hrchen wurden mithilfe von Septen verschlossen. Die Glasku¨vetten fu¨r die UV-vis-
Messungen wurden im Schutzgasstrom befu¨llt. Die Proben fu¨r die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen wurden in einem schutzgasgefu¨llten Schlenkrohr pra¨pariert und bis zur Mes-
sung inert gelagert.
Als Pra¨kursor wurde das Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylat 4c gewa¨hlt, da es bei
guter Lo¨slichkeit einen hohen Kupferanteil aufweist.
Fu¨r eine typische Nanopartikelsynthese wurde zuna¨chst eine ausreichende Menge Hexadecyl-
amin bei 50 °C geschmolzen. Anschließend wurde die gewu¨nschte Menge des Pra¨kursors 4c
abgewogen und in 10 mL Hexadecylamin gelo¨st. Die Lo¨sung wurde in einem O¨lbad auf 250 °C
erwa¨rmt. Anschließend wurde sie schnell in einem bereits erwa¨rmten Heizpilz zum Sieden
erhitzt und 10 min bei der Reaktionstemperatur gehalten. Die Bildung von Nanopartikeln
wurde durch eine plo¨tzlich eintretende Rotfa¨rbung sichtbar. Nach beendeter Reaktionszeit
wurde die Reaktionsmischung bis auf etwa 70 °C abgeku¨hlt und mit 10 mL Hexan versetzt, um
ein Erstarren zu vermeiden. Die Partikel wurden durch Zugabe von 10 mL Ethanol gefa¨llt und
mithilfe einer Zentrifuge als kupferfarbener Feststoff isoliert. Nach zweifachem Waschen mit
Ethanol wurden sie in Hexan dispergiert und mittels UV-vis und TEM-Messungen untersucht.
Tabelle 3.9 fasst die durchgefu¨hrten Versuche zusammen, Abbildung 3.27 zeigt die Analyse
mittels UV-vis-Spektroskopie und Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie. Die Abbildungen 3.28 bis
3.29 zeigen ausgewa¨hlte TEM-Bilder der erhaltenen Partikel.
Die UV-vis-Spektren der erhaltenen Kupfernanopartikel zeigen jeweils eine deutliche Absorp-
tion zwischen 500 und 600 nm. Diese kann, wie oben beschrieben, der Anregung der Plasmon-
schwingung zugeordnet werden und ermo¨glicht eine Abscha¨tzung der Partikelgro¨ße. Deutlich
erkennbar ist, dass sich das Absorptionsmaximum bei zunehmender Pra¨kursorkonzentration
bathochrom verschiebt, es wird fu¨r 0.5 mM Lo¨sungen bei 570 nm und fu¨r 2.0 mM Lo¨sungen
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Tabelle 3.9: Charakterisierung von Kupfernanopartikeln, erhalten durch thermische Zersetzung von





1 0.5 9.8 1.7
2 1.0 28.2 2.6
3 2.0 85.6 15.0
4 5.0 130 26.3
5 10.0 — —
bei 580 nm gefunden. Außerdem wird eine zunehmende Intensita¨t beobachtet. Beide Beob-
achtungen ko¨nnen als Hinweis auf eine zunehmende Partikelgro¨ße gedeutet werden.
Von den aus einer 1.0 mM Reaktionsmischung erhaltenen Nanopartikeln wurde ein Ro¨ntgen-
Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Dieses zeigt deutlich die drei bereits besprochenen Re-
flexe von metallischem Kupfer. Anzeichen fu¨r die Gegenwart von kristallinem Kupfer(I)- oder
Kupfer(II)-oxid werden nicht gefunden. Da eine teilweise Oxidation von Kupfernanopartikeln
oft gut mit Hilfe der XRPD nachgewiesen werden kann [18, 23, 27, 28], ist dies ein Hinweis auf
die hohe Qualita¨t der hergestellten Partikel. Des Weiteren konnte das Diffraktogramm dazu
genutzt werden, die Doma¨nengro¨ße der vorliegenden Partikel mit Hilfe der Scherrer-Gleichung
abzuscha¨tzen. Nach Durchfu¨hrung aller notwendiger Korrekturen wurde durch Analyse des
(111)-Reflexes eine Kristallitgro¨ße von 31±2 nm gefunden. Dieser Wert stimmt gut mit den
im Folgenden besprochenen Ergebnissen der TEM-Messungen u¨berein.
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Abbildung 3.27: UV-vis-Spektren (links, Hexan) und Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm von Kupfer-
nanopartikeln (rechts, von 1.0 mM Reaktionsmischung, mit den Reflexen von Kupfer, Kupfer(I)-oxid
und Kupfer(II)-oxid zum Vergleich), hergestellt durch thermische Zersetzung von 4c.
Die hergestellten Kupfernanopartikel wurden mit Hilfe von transmissionselektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen direkt abgebildet. Fu¨r jede Probe konnten mehrere Hundert Parti-
kel aufgenommen werden. Zur Auswertung wurden alle aufgenommenen Partikel verwendet,
sofern diese nicht in ununterscheidbaren Aggregaten vorlagen. Die Ausza¨hlung der Partikel
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wurde mit dem Programm Lince vorgenommen [210]. Anschließend wurde die Partikelgro¨ßen-
verteilung mithilfe einer Gaußkurve angeglichen, deren Parameter (Maximum d, Standard-
abweichung σ) fu¨r die Charakterisierung herangezogen wurden.
Fu¨r die niedrigste untersuchte Pra¨kursorkonzentration von 0.5 mM werden die kleinsten
Nanopartikel der Serie gefunden (Abbildung 3.28 oben). Es werden ausschließlich spha¨rische
Partikel beobachtet. Ihr mittlerer Durchmesser d liegt bei 9.8 nm, die Standardabweichung
σ bei 1.7 nm. Damit liegt die Variation cV = d/σ · 100% bei 17 %. Alle Partikel scheinen
monokristallin zu sein. Die Partikel beru¨hren sich nie direkt, sondern halten einen Abstand
von 1.5 bis 3.5 nm. Dies deutet auf die Gegenwart der stabilisierenden Hexadecylaminketten
hin, die aufgrund ihres niedrigen Absorptionskoeffizienten selbst nicht sichtbar sind.
Fu¨r eine Pra¨kursorkonzentration von 1.0 mM werden deutlich gro¨ßere Partikel gefunden (Ab-
bildung 3.28 unten). Auch sie sind ausschließlich spha¨risch, ihr mittlerer Durchmesser betra¨gt
28.2 nm, die Gauß-Kurve hat eine Standardabweichung von 2.6 nm. Die Variation betra¨gt 9 %.
Zwar gibt es in der Literatur unterschiedliche Ansichten u¨ber die Verwendung des Begriffes
”
monodispers“ (variierend etwa zwischen cV ≤ 5% [211] und cV ≤ 15% [212]), nach den ”wei-
cheren“ Kriterien trifft diese Bezeichnung aber auf die vorliegenden Partikel zu. Entsprechend
ordnen sich die Partikel in zwei- und dreidimensionalen dichten Kugelpackungen an. Nicht
alle Partikel sind monokristallin, bei ho¨herer Auflo¨sung lassen sich etwa zwei- und fu¨nffach
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Abbildung 3.28: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zerset-
zung von 4c in Hexadecylamin (oben: 0.5 mM, unten: 1.0 mM).
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verzwillingte Partikel beobachten. Letztere sind von Bedeutung fu¨r die unten besprochene
Bildung elongierter Partikel. In einem fu¨r diese Probe aufgenommenen Elektronenbeugungs-
bild (nicht abgebildet) sind die erwarteten Reflexe der 111-, 002-, 022-, 113- und 222-Ebenen
von metallischem Kupfer zu erkennen. Es werden weder scharfe Reflexe noch undeutliche
Ringe bei den fu¨r Kupfer(I)- oder Kupfer(II)-oxid bekannten Winkeln gefunden. Dies zeigt,
dass die Menge eventuell vorhandener Kupferoxide unterhalb der Nachweisgrenze liegt.
Die Partikel fu¨r die ho¨heren Pra¨kursorkonzentrationen von 2 und 5 mM sind deutlich gro¨ßer
als die bisher besprochenen Partikel und zudem deutlich weniger regelma¨ßig (Abbildung
3.29). So werden fu¨r 2 mM Lo¨sungen Partikel mit einer mittleren Gro¨ße von 85.6 nm gefunden
(σ = 15.0 nm). Es liegen nicht nur Kugeln, sondern auch abgerundete Dreiecke, Ovale und
kurze Sta¨bchen vor. Selbiges gilt fu¨r 5 mM Lo¨sungen, aus denen Partikel mit einer mittleren
Gro¨ße von 130 nm erhalten wurden. Trotz abnehmender Regelma¨ßigkeit ist die Mo¨glichkeit,
die Partikelgro¨ße in einem einzigen System nur durch A¨nderung der Konzentration u¨ber einen
sehr weiten Bereich reproduzierbar einstellen zu ko¨nnen, bemerkenswert und bislang nicht
literaturbekannt.
Weiterhin wurden 10 mM Lo¨sungen untersucht. Wa¨hrend im UV-vis-Spektrum keine Auffa¨l-
ligkeit festgestellt wurde, zeigt das TEM das Vorliegen spha¨rischer und elongierter Partikel
etwa im gleichen Verha¨ltnis (Abbildung 3.30). Die Gro¨ßenverteilung der spha¨rischen Parti-
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Abbildung 3.29: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zerset-
zung von 4c in Hexadecylamin (oben: 2.0 mM, unten: 5.0 mM).
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kel zeigt ein Maximum bei 38.3 nm, die Standardabweichung betra¨gt 13 nm. Die elongierten
Partikel haben einen Durchmesser von 40 bis 50 nm. Ihre La¨nge l liegt zwischen 100 nm
und 1.3 µm, die La¨ngenverteilung zeigt kein Maximum. Die Abwesenheit einer definierten
Sta¨bchenla¨nge erkla¨rt, warum im UV-vis-Spektrum die erwartete zweite Plasmonabsorption
nicht auszumachen ist. Der Durchmesser eines Stabes ist u¨ber seine ganze La¨nge konstant.
Gewo¨hnlich sind die ku¨rzeren Sta¨bchen etwas dicker, die Aspektverha¨ltnisse a = l/d variie-
ren daher gleichma¨ßig zwischen 2 und 32. Die Enden der Sta¨bchen scheinen nicht oder nicht
immer rund zu sein, sondern zeigen unregelma¨ßige Kanten.
Bemerkenswert ist, dass fu¨r ein Metall, in welchem die Atome in einer richtungslosen fcc-
Packung angeordnet sind, die Ausbildung elongierter Partikel nicht ohne Zusatzannahmen
erkla¨rt werden kann. Die Literatur diskutiert diesbezu¨glich zwei Ansa¨tze. Der a¨ltere beider
erkla¨rt die Sta¨bchenbildung als Templatsynthese und bezieht sich dabei auf wa¨ssrige Systeme
in Gegenwart von Tensiden [213, 214]. Er ist auf das vorliegende System nicht anwendbar
und kann mittlerweile als revidiert gelten [215]. Der zweite belegt mithilfe von Beugungs-
experimenten, dass die Sta¨bchen aus fu¨nf Doma¨nen bestehen, welche in Form eines elongierten
Dekaeders angeordnet sind [215–217]. Diese Experimente wurden auch mit den vorliegenden
Sta¨bchen durchgefu¨hrt und sollen im Folgenden wiedergegeben werden.
Die hierfu¨r beno¨tigten Elektronenbeugungsbilder wurden an frei liegenden Sta¨bchen auf-
Abbildung 3.30: TEM-Aufnahmen (oben) sowie Elektronenbeugungsbilder und schematischer Auf-
bau (unten) von elongierten Kupferpartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung von 4c in Hexa-
decylamin (10.0 mM).
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genommen, um sto¨rende Reflexe benachbarter Partikel zu vermeiden. Es wurden etwa 25
Sta¨bchen untersucht. Dabei wurden genau zwei unterschiedliche Beugungsbilder in etwa glei-
chen Anteilen gefunden (Abbildung 3.30 unten). Beide lassen sich nicht durch Beugung an
einer einzigen kristallografischen Zone (d. h. einer einzigen Doma¨ne) erkla¨ren, sondern nur
durch die u¨berlagerten Beugungsbilder zweier Zonen. In der ersten Abbildung sind dies zum
einen die [001]-Zone mit den Reflexen der (200)-, (020)- und (220)-Ebenen, die sich auf einem
quadratischen Gitter befinden. Zum Anderen finden sich die Reflexe der (111)-, (311)- und
(220)-Ebenen, die zum rechteckigen reziproken Gitter der [112]-Zone geho¨ren. Einige Reflexe
des Beugungsbildes (markiert mit einem Stern) ko¨nnen nicht einer der beiden Zonen zuge-
ordnet werden, sondern ergeben sich durch Beugung an beiden Zonen (Doppelreflexe). Im
zweiten Beugungsbild finden sich die (111)-, (111)-, (220)- und (002)-Reflexe der [110]-Zone
(rechteckiges Gitter) sowie die (022)-, (202)- und (220)-Reflexe der [111]-Zone (hexagonales
Gitter).
Diese Beobachtungen sind nicht mit einkristallinen Sta¨bchen eines fcc-Metalls erkla¨rbar. Sie
sind jedoch im Einklang mit einer Struktur aus fu¨nf Doma¨nen T1 bis T5, die zusammen
den Querschnitt eines Stabes ausmachen (Abbildung 3.30 unten). Bei einer solchen Struktur
erfolgt die Beugung des Elektronenstrahl nie an allen fu¨nf Doma¨nen zugleich, sondern nur
an drei von ihnen. Liegt das Sta¨bchen schra¨g zum Elektronenstrahl, tragen die Doma¨nen
T1, T3 und T4 zum Beugungsbild bei. Dabei ruft T1 die Reflexe der <100>-Zone hervor,
wa¨hrend T3 und T4 entlang der <112>-Zonenachsen orientiert sind. Liegt der Stab parallel
zum Strahl, wechselwirkt dieser mit den Doma¨nen T2 und T3 (<111>-Zone) sowie mit T5
(<110>-Zone). Auf diese Weise entstehen zwingend die oben besprochenen Beugungsbilder.
Jede der fu¨nf Doma¨nen T1–T5 kann als elongierter Tetraeder beschrieben werden. Seine
Dreiecksfla¨chen werden von 111-Fla¨chen gebildet. Ebenfalls u¨ber 111-Fla¨chen ist er mit den
benachbarten Doma¨nen verbunden, wa¨hrend eine Ebene der 100-Familie das Sta¨bchen nach
außen begrenzt [217]. Diese U¨berlegung la¨sst die beschriebene Struktur plausibel erscheinen:
Der Winkel zwischen zwei 111-Ebenen betra¨gt 70.53° und liegt damit nahe bei 360°/5 = 72°.
Eine Struktur aus fu¨nf Doma¨nen ist damit fast spannungsfrei mo¨glich, zumindest solange
der Durchmesser nicht allzu groß wird. Hierin liegt der Grund fu¨r die kleine Variation des
Sta¨bchendurchmessers.
Ein einfaches Kontrollexperiment belegt die vermutete Struktur: Ein zum Probenhalter pa-
ralleles Sta¨bchen wurde manuell mit dem Probenhalter um etwa 72° / 4 = 18° gedreht. Dabei
konnten die Beugungsbilder des Sta¨bchens gegeneinander ausgetauscht werden.
Das Wachstum der spha¨rischen und der elongierten Partikel kann somit wie folgt beschrieben
werden: Sobald die Reaktionsmischung die Zersetzungstemperatur des Pra¨kursors erreicht
hat, fu¨hrt die gleichzeitige Zersetzung aller Pra¨kursormoleku¨le zu einer hohen U¨bersa¨ttigung.
Es folgt Nukleation und Partikelwachstum. Zwillinge bilden sich durch Wachstumsfehler,
mo¨glicherweise auch durch Kollision kleiner Metallcluster. Beide Prozesse finden bei hohen
Konzentrationen vermehrt statt. Dies erkla¨rt das ha¨ufigere Auftreten von Zwillingen bei
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ho¨heren Konzentrationen. Bei niedrigen Konzentrationen tritt fu¨r verzwillingte als auch fu¨r
nicht verzwillingte Partikel nur 3D-Wachstum auf. Dies wurde in der Literatur mithilfe der
Annahme eines diffussionskontrollierten Wachstumsprozesses erkla¨rt [218]. Hohe Pra¨kursor-
konzentrationen ko¨nnen bei verzwillingten Partikeln zu 1D-Wachstum fu¨hren. Auf diese Weise
entstehen Sta¨bchen. Partikel, deren Symmetrie nicht durch Verzwillingung aufgehoben ist,
wachsen gleichma¨ßig in alle drei Richtungen und bilden keine Sta¨bchen. Setzt bei den verzwil-
lingten Partikeln die Sta¨bchenbildung ein, so korrespondiert der Stabdurchmesser mit dem
des spha¨rischen Saatpartikels. Deswegen zeigen kurze Sta¨bchen, die sich mutmaßlich gegen
Ende der Reaktionszeit gebildet haben, etwas gro¨ßere Durchmesser als lange Sta¨bchen.
3.4 Ethylenglykolfunktionalisierte Silber(I)-carboxylate
Das von A. Tuchscherer et al. fu¨r Goldnanopartikel und vom Autor der vorliegenden Ar-
beit fu¨r Kupfernanopartikel erarbeitete Konzept sollte auf Silber u¨bertragen werden. Wie
im Kenntnisstand dargelegt, ist die Situation fu¨r dieses Metall deutlich anders als fu¨r seinen
leichteren Homologen: Die Herstellung von Silbernanopartikeln durch Zersetzung von Carbo-
xylaten ist eine seit Ende der 1990er Jahre gut etablierte Route. Schwierigkeiten durch die
Oxidation der erhaltenen Partikel sind nicht zu befu¨rchten. Das Ziel der durchgefu¨hrten Ar-
beiten war daher die U¨berpru¨fung, ob durch optimierte Pra¨kursoren ein Mehrwert gegenu¨ber
den etablierten Systemen geschaffen werden kann.
3.4.1 Synthese und Charakterisierung
Fu¨r die Synthese der ethylenglykolfunktionalisierten Silber(I)-carboxylate 5a–c gibt es ei-
ne gut ausgearbeitete Syntheseroute, die auf der Reaktion der Sa¨ure mit Silber(I)-nitrat
in Gegenwart von Triethylamin beruht [7]. Die erhaltenen Reaktionsprodukte sind im Lo¨-
sungsmittelgemisch aus Ethanol und Acetonitril unlo¨slich und ko¨nnen nach Isolation durch
Umkristallisieren gereinigt werden. Nach derselben Route konnten die bislang nicht litera-
turbekannten Carboxylate 5f–g hergestellt werden (Abbildung 3.31). Die Zugabe von ein
oder zwei A¨quivalenten Triphenylphosphan zu den Silber(I)-carboxylaten fu¨hrt zur Bildung
der entsprechenden Mono- und Bis(triphenylphosphan)silber(I)-carboxylate 6a–c sowie 7a–c
und f–g. Zusa¨tzlich wurde im Falle des phenylsubstituierten Derivates 5f nach Zugabe zwei-
er A¨quivalente Triphenylphosphan auch der Tris(triphenylphosphan)silber(I)-komplex 8f er-
halten. Fu¨r die anderen in dieser Arbeit dargestellten Silber(I)-carboxylate wurden keine
Tris(triphenylphosphan)komplexe gefunden.
Alle erhaltenen Silber(I)-carboxylate 5–8 sind farblose, luftunempfindliche Feststoffe. Wa¨h-
rend sich die unstabilisierten Carboxylate 5 langsam an Licht zersetzen, wird dieses Verhalten
fu¨r die Phosphankomplexe 6–8 nicht beobachtet.
Die Analyse der Silber(I)-carboxylate 5–8 erfolgte durch Elementaranalyse, IR- und NMR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie. Alle Messungen brachten die erwarteten Ergeb-
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Abbildung 3.31: Synthese der Silber(I)-carboxylate 5a–c und f–g, 6a–c, 7a–c und f sowie 8f (a:
x = 0, R1 = R2 = H; b: x = 1, R1 = R2 = H; c: x = 2, R1 = R2 = H; f : x = 2, R1 = H, R2 = Ph;
g: x = 2, R1 = R2 = Me). (a) AgNO3, NEt3, 25 °C, 60 min; (b) PPh3, 25 °C; (c) PPh3, 25 °C; (d) 2
PPh3, 25 °C.
nisse und unterscheiden sich nur unwesentlich von den oben geschilderten Kupfer(I)-carbo-
xylaten. Auf eine detaillierte Besprechung soll daher verzichtet werden.
Eine Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse des phenylsubstituierten Bis(triphenylphosphan)sil-
ber(I)-carboxylates 7f (nicht abgebildet) zeigt eine κ2-gebundene Carboxylatgruppe. Der
Bindungsmodus entspricht dem des analogen Kupferkomplexes 4f. Wie aufgrund des gro¨ßeren
Ionenradius des Metalls erwartet, sind die Ag–O-Bindungsla¨ngen mit 2.348(2) und 2.556(2) A˚
etwas la¨nger als bei 4f (2.1540(17)-2.2670(19) A˚). Selbiges tifft fu¨r die Ag–P-Bindungen zu.
Der P-Ag-P-Winkel liegen mit 129.68(3)° im Variationsbereich der Bis(triphenylphosphan)-
kupfer(I)-Komplexe 4, der O-Ag-O-Winkel unterschreitet diesen mit 53.38(8)° etwas. Die
bereits erwa¨hnte (tgt)-Konformation der Ethylenglykolkette wird gefunden.
Die Charakterisierung der thermischen Eigenschaften der Silber(I)-carboxylate wurde mit-
hilfe von TG- und DSC-Messungen durchgefu¨hrt. Die fu¨r 5f–g erhaltenen Kurven sind in
Abbildung 3.32 aufgefu¨hrt, Abbildung 3.33 zeigt die Messwerte fu¨r die Triphenylphosphan-
komplexe.
Aus dem Vergleich der TG-Kurven der unsubstituierten Carboxylate 5a–c [7] mit denen der
Phenyl- und Dimethylderivate 5f und g wird deutlich, dass die fu¨r Kupfer gefundene Sen-
kung der Zersetzungstemperatur durch Substitution am α-sta¨ndigen Kohlenstoffatom auch
fu¨r Silber(I)-carboxylate vorliegt. Wa¨hrend sich erstere bei etwa 250 °C zersetzen [7], zei-
gen letztere onset-Temperaturen von 165 (5f) und 169 °C (5g). Optisch wird die beginnende
Zersetzung schon fru¨her (ab etwa 100 °C) durch Schwarzfa¨rbung der weißen Substanzen sicht-
bar. Bereits anhand der Masseverla¨ufe kann eine Mehrstufigkeit der Zersetzung ausgemacht
werden. Auf einen ersten geringen Masseverlusst folgt ein zweiter Zersetzungsprozess, der
bis zum Zersetzungsendpunkt fu¨hrt. Beim Dimethylderivat wird Massekonstanz bei 236 °C
erreicht, beim Phenylderivat aufgrund der schwerer flu¨chtigen organischen Bestandteile erst
bei 304 °C. Die Masse des nichtflu¨chtigen Ru¨ckstandes entspricht dem jeweiligen Silbergehalt
der Verbindungen.
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Abbildung 3.32: Thermische Charakterisierung der Silber(I)-carboxylate 5f (links) und 5g (rechts)
mithilfe von TG- und DSC-Messungen (a–d: Phasenumwandlungen, e–f: Zersetzung) (Heizrate
10 K min–1, TGA: Argonstrom 60 mL min–1, DSC: Stickstoffstrom 40 mL min–1).
Die DSC-Messungen belegen klar die bereits angedeutete Mehrstufigkeit der Zersetzung. Bei
5g folgt auf einen endothermen Prozess bei 169 °C, der durch ein scharfes Signal abgebildet
wird, ein zweiter endothermer Vorgang zwischen 211 und 225 °C. Das Phenylderivat 5f zeigt
einen endothermen Prozess zwischen 175 und 193 °C, auf den ein exothermer (193–236 °C) und
ein weiterer endothermer (243–286 °C) Prozess folgt. Das Zersetzungsverhalten der Silber(I)-
carboxylate a¨hnelt somit dem der Kupfer(II)-carboxylate. Dennoch zeigt die DSC-Messung,
dass erstere eine deutlich reichere Strukturchemie aufweisen. Fu¨r Verbindung 5g werden
nicht weniger als vier exotherme Prozesse beobachtet (43.6 °C, 77.6 °C, 101.6 °C, 115.3 °C),
die als Phasenumwandlungen gedeutet werden ko¨nnen. Der undeutlich erkennbare exotherme
Prozess bei etwa –30 °C wurde in einer Folgemessung nicht beobachtet. Der Einfluss dieser
Polymorphie wird bereits wa¨hrend der Synthese deutlich. So wird bei der Herstellung des
Dimethylderivats 5g bei erho¨hter Temperatur zuna¨chst eine schwer lo¨sliche Modifikation er-
halten. Aus der eingeengten Mutterlauge kristallisierte bei –25 °C eine zweite, leicht lo¨sliche
Modifikation aus. Hinsichtlich ihrer NMR- und IR-Spektren bestehen keinerlei Unterschiede
zwischen beiden, eine Ro¨ntgen-Strukturanalyse konnte bislang nicht durchgefu¨hrt werden.
Im Gegensatz zu 5g zeigt Verbindung 5f im untersuchten Temperaturbereich keine Phasen-
umwandlungen.
Die nichtflu¨chtigen Zersetzungsprodukte der Verbindungen 5 zeigen im Ro¨ntgen-Pulverdiff-
raktogramm (nicht abgebildet) ausschließlich die charakteristischen Reflexe fu¨r Silber (ICDD
00-004-0783).
Verglichen mit den Silber(I)-carboxylaten 5 weisen die triphenylphosphanstabilisierten Sil-
ber(I)-carboxylate 6a–c und 7a–b und g eine deutlich ho¨here Zersetzungstemperatur auf
(Abbildung 3.33). Die onset-Temperaturen liegen bei 275–280 °C. Eine Abha¨ngigkeit der Zer-
setzungstemperatur vom Substitutionsgrad am α-Kohlenstoff wird nicht gefunden. Mo¨glich-
erweise beginnt die Zersetzung analog der entsprechenden Kupferverbindungen mit der Ab-
spaltung der Phosphanliganden. DSC-Messungen der Verbindungen (nicht abgebildet) zeigen
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Abbildung 3.33: Thermogravimetrische Analyse der Triphenylphosphansilber(I)-carboxylate 6–7.
Links: 6a–c und [Ag(PPh3)(OAc)], rechts: 7a–b und g sowie [Ag(PPh3)2(OAc)] (Heizrate 10 K min
–1,
Argonstrom 60 mL min–1).
im untersuchten Temperaturbereich keine Prozesse, die einer Phasenumwandlung zugewiesen
werden ko¨nnen. Das Zersetzungsverhalten der Verbindungen 6 und 7 entspricht somit dem
der Triphenylphosphankupfer(I)-carboxylate 3 und 4.
3.4.2 Silber(I)-carboxylate in der Herstellung von Silbernanopartikeln
Da Silbernanopartikel keine Oxidationsempfindlichkeit zeigen, wurde als Pra¨kursor das phos-
phanfreie Phenylderivat 5f eingesetzt. Dieses weist von allen untersuchten Carboxylaten die
niedrigste Zersetzungstemperatur auf, zeigt eine gute Lo¨slichkeit und hat, verglichen mit
den Triphenylphosphanderivaten, einen hohen Metallgehalt. Als Lo¨sungsmittel kam Hexa-
decylamin zum Einsatz, auch O¨lsa¨ure wurde verwendet. Es wurden sowohl unterschiedliche
Pra¨kursorkonzentrationen als auch unterschiedliche Reaktionstemperaturen untersucht. Da-
neben wurde der Einfluss der Reifungszeit evaluiert. Tabelle 3.10 gibt einen U¨berblick u¨ber die
durchgefu¨hrten Versuche. Die Untersuchung der Partikel wurde mithilfe von Transmissions-
elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung vorgenommen. Die TEM-Bilder der Partikel
sind in den Abbildungen 3.34 bis 3.36 gezeigt.
Zuna¨chst wurde die Zersetzung des Pra¨kursors 5f in Hexadecylamin untersucht. Die Reak-
Tabelle 3.10: Charakterisierung von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von 5f (Durchmesser und Standardabweichung wurden anhand von TEM-Messungen ermittelt).
Konzentration
Lo¨sungsmittel
Temperatur Zeit Durchmesser Standardabwei-
[mM] [°C] [min] [nm] chung [nm]
1 C16H33NH2 165 10 9.7 1.0
10 C16H33NH2 165 10 7.5 0.9
1 C16H33NH2 125 4 · 60 7.8 1.0
1 C16H33NH2 100 24 · 60 bimodal —
10 C16H33NH2 165 60 7.3 1.2
10 O¨lsa¨ure 165 10 7.5 1.0
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tionstemperatur von 165 °C orientierte sich an der Zersetzungstemperatur der Verbindung, die
Reaktionszeit wurde auf 10 min beschra¨nkt. Zwei unterschiedliche Pra¨kursorkonzentrationen,
1 mM und 10 mM, wurden untersucht. Die Aufarbeitung erfolgte in der fu¨r die Kupfernano-
partikel geschilderten Weise durch Ausfa¨llen der Partikel mit Ethanol, Zentrifugation, Wa-
schen und Redispergieren in Hexan. Abbildung 3.34 zeigt mikroskopische Aufnahmen der so
isolierten Reaktionsprodukte.
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Abbildung 3.34: TEM-Aufnahmen von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von 5f in unterschiedlichen Konzentrationen. Oben: 1 mM 5f in C16H33NH2, 165 °C, 10 min. Unten:
10 mM 5f in C16H33NH2, 165 °C, 10 min.
Bei beiden Ansa¨tzen werden partikula¨re Strukturen gefunden. Die Partikelgro¨ßenverteilung
nach Gauß hat ein Maximum bei 9.7 nm fu¨r die verdu¨nnte und bei 7.5 nm fu¨r die konzentrierte
Lo¨sung. Die Standardabweichungen betragen 1 nm und 0.9 nm. Die geringe Gro¨ßenvariation
legt den Schluss nahe, dass die Bildung von Silbernanopartikeln wesentlich weniger von der
Pra¨kursorkonzentration beeinflusst wird als beim Kupfer. Auffa¨llig ist bei beiden Proben,
dass das mikroskopische Abbild der Partikel oft einem regelma¨ßigen Sechseck a¨hnlicher ist
als einem Kreis. Bei hoher Belegung des Probenhalters kann dies sogar zur Ausbildung einer
Struktur fu¨hren, die an Bienenwaben erinnert (Abbildung 3.34 unten). Genauere Aussagen,
etwa zur relativen Ha¨ufigkeit spha¨rischer und aspha¨rischer Partikel, sind jedoch aufgrund der
Abbildungsqualita¨t nicht mo¨glich.
Ha¨ufig wird beobachtet, dass die Bildung von Nanopartikeln in Lo¨sung bereits unterhalb der
Zersetzungstemperatur des Reinstoffes erfolgt. Zur U¨berpru¨fung dessen wurden 1 mM Lo¨-
73









D u r c h m e s s e r  [ n m ]







D u r c h m e s s e r  [ n m ]
Abbildung 3.35: TEM-Aufnahmen von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von 5f bei unterschiedlichen Temperaturen. Oben: 1 mM 5f in C16H33NH2, 125 °C, 4 h. Unten: 1 mM
5f in C16H33NH2, 100 °C, 24 h.
sungen des Pra¨kursors in Hexadecylamin bei 125 °C und 100 °C zersetzt. Die Reaktionszeit
musste dabei auf vier und 24 Stunden erho¨ht werden. Auch hier zeigen die mikroskopischen
Aufnahmen (Abbildung 3.35) klar das Vorliegen von Partikeln. Die Gro¨ßenverteilung der
Partikel der bei 125 °C hergestellten Probe hat ein Maximum bei 7.8 nm (σ = 1.0 nm). Diese
Werte unterscheiden sich nicht von denen der bei ho¨heren Temperaturen hergestellten Pro-
ben. Auch bezu¨glich der Partikelform gibt es keinen Unterschied, ein bedeutender Teil der
Partikel zeigt ein sechseckiges Bild. Im Gegensatz dazu weisen die bei 100 °C hergestellten
Partikel eine deutlich breitere Gro¨ßenverteilung auf. Neben kleinen Partikeln mit einer Gro¨ße
um 4.5 nm sind auch große Partikel mit einer Gro¨ße von 10–15 nm vorhanden. Diese Bimo-
dalita¨t kann auf die bei 100 °C nicht mehr ausreichend schnell ablaufende Ostwald-Reifung
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Eine besondere Partikelform ist nicht vorhanden. Die Mehrzahl der
Partikel ist spha¨risch, jedoch fast immer etwas unregelma¨ßig.
Des Weiteren wurde der Einfluss der Reaktionszeit untersucht, indem eine 10 mM Lo¨sung von
5f in Hexadecylamin 60 statt zehn Minuten bei 165 °C gehalten wurde. Abbildung 3.36 (oben)
zeigt das Ergebnis. Es werden Partikel erhalten, die hinsichtlich ihrer Gro¨ßenverteilung sehr
gut mit der nur zehn Minuten gereiften Probe u¨bereinstimmen (d = 7.3 nm, σ = 1.2 nm).
Es sind jedoch ausschließlich Partikel mit rundem Abbild vorhanden, Sechsecke werden nicht
mehr gefunden. Dies la¨sst auf einen Reifungsprozess schließen, der von facetierten zu spha¨ri-
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Abbildung 3.36: TEM-Aufnahmen von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zerset-
zung von 5f bei verla¨ngerter Reaktionszeit sowie in anderen Lo¨sungsmitteln. Oben: 10 mM 5f in
C16H33NH2, 165 °C, 60 min. Unten: 10 mM 5f in O¨lsa¨ure, 165 °C, 10 min.
schen Partikeln fu¨hrt. Letztere haben eine niedrigere Oberfla¨chenenergie, wa¨hrend erste sich
unter bestimmten Umsta¨nden schneller bilden.
Einmalig wurde außerdem O¨lsa¨ure statt Hexadecylamin als Lo¨sungsmittel verwendet. Die
verwendete Charge hatte eine Reinheit von 70 %. Als typische Verunreinigungen ko¨nnen an-
dere ungesa¨ttigte Fettsa¨uren, etwa Linolsa¨ure und Palmitoleinsa¨ure, angenommen werden.
Fu¨r die Partikelsynthese wurde eine 10 mM Lo¨sung fu¨r 10 min auf 165 °C erhitzt. Unter Ver-
nachla¨ssigung einiger sehr großer und sehr kleiner Partikel zeigt die statistische Auswertung
eine Partikelgro¨ße von 7.5 nm mit einer Standardabweichung von 1.0 nm. Diesbezu¨glich ist
kein Unterschied zwischen O¨lsa¨ure und Hexadecylamin vorhanden. Es muss jedoch darauf
hingewiesen werden, dass das Ensemble durch die Gegenwart einiger Partikel mit stark ab-
weichender Gro¨ße weniger homogen ist. Dies la¨sst darauf schließen, dass Keimbildung und
Partikelwachstum weniger gut kontrolliert sind.
Die durchgefu¨hrten Versuche zeigen, dass Silbernanopartikel sehr einfach durch thermische
Zersetzung von Silber(I)-carboxylaten hergestellt werden ko¨nnen. Inertbedingungen sind
nicht notwendig. Es wird deutlich, dass die Partikelgro¨ße nur schwer variierbar ist. Weder
eine A¨nderung der Pra¨kursorkonzentration noch der Reaktionstemperatur oder Reifungszeit
bewirken diesbezu¨glich A¨nderung. Eventuell ko¨nnte die Partikelgro¨ße mithilfe einer kontinu-
ierlichen Pra¨kursorzugabe beeinflusst werden. Die durchgefu¨hrten Versuche legen des Weite-
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ren nahe, dass im untersuchten System zuna¨chst bla¨ttchenfo¨rmige Partikel gebildet werden.
Bei ausreichender Reifungszeit und -temperatur wandeln sich diese in spha¨rische Partikel
um. Zwar wurde dieser Prozess bei literaturbekannten Verfahren, die Silber(I)-carboxylate
der Fettsa¨uren als Pra¨kursoren einsetzen, nicht beobachtet [53, 54, 56]. Es kann aber nicht
ausgeschlossen werden, dass er auch bei diesen vorliegt. Dem mo¨glichen Mehrwert gegenu¨ber
literaturbekannten Pra¨kursoren steht die schwierigere Synthese des Pra¨kursors 5f gegenu¨ber.
3.5 Ethylenglykolfunktionalisierte Kupfer(I)-thiocarboxylate
3.5.1 Synthese und Charakterisierung
Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass neben ethylenglykolfunktionalisierten Kupfer(I)-
carboxylaten auch die entsprechenden Silber(I)-carboxylate zur Herstellung von metallischen
Nanopartikeln eingesetzt werden ko¨nnen. Natu¨rlich ko¨nnen Pra¨kursoren ebenso zur Herstel-
lung von nichtmetallischen Nanopartikeln verwendet werden. Im Folgenden wird gezeigt, wie
durch eine Variation der oben beschriebenen Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-pra¨kursoren
die Herstellung von Kupfersulfidpartikeln mo¨glich wird.
Die im
”
Kenntnisstand“ angefu¨hrte Literatur zeigt, dass die thermische Zersetzung von
Kupfer(I)-thiocarboxylaten zur Herstellung von Kupfersulfidnanopartikeln eingesetzt werden
kann. Ein solches ethylenglykolfunktionalisiertes Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-thiocarbo-
xylat wurde aus der kommerziell erha¨ltlichen 3,6,9-Trioxadecansa¨ure 1c hergestellt (Abbil-
dung 3.37).
Zuna¨chst wurde die Sa¨ure mit Thionylchlorid in das entsprechende Sa¨urechlorid u¨berfu¨hrt.
Selbiges wurde nach destillativer Reinigung in Gegenwart von Dimethylthioformamid mit
Schwefelwasserstoff umgesetzt [157]. Nach wa¨ssriger Aufarbeitung und destillativer Tren-
nung wurde die Thiocarbonsa¨ure 9c mit einer Ausbeute von 48 % (u¨ber beide Stufen) erhal-
ten. Im Gegensatz zu den kommerziell erha¨ltlichen Thioessig- und Thiobenzoesa¨uren, welche
einen a¨ußerst abstoßenden Geruch zeigen, ist das Produkt 9c eine vo¨llig geruchlose, farblo-
se Flu¨ssigkeit. Die NMR-Spektren der Verbindung zeigen Signale mit den erwarteten Inten-
sita¨ten und chemischen Verschiebungen. Markant ist das nach 200 ppm verschobene Signal des
Abbildung 3.37: Synthese des Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-thiocarboxylates 10c. (a) SOCl2,
75 °C; (b) Me2NCHS, H2S, Dichlormethan, 25 °C, 4 h; (c) Thiol-Thion-Gleichgewicht; (d) KO
tBu,
[Cu(PPh3)2Cl], Dichlormethan/Wasser, 25 °C, 2 h.
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Thiocarboxylat-Kohlenstoffatoms, welches sich deutlich von den bei etwa 175 ppm liegenden
Signalen entsprechender Carboxylat-Kohlenstoffatome absetzt. Im IR-Spektrum der Thio-
carbonsa¨ure fa¨llt die Absorption der S–H-Valenzschwingung bei 2520 cm–1 auf, auch die der
C=O-Valenzschwingung ist deutlich sichtbar. Entsprechend des Thiol-Thion-Gleichgewichtes
ist zugleich die Bande der O–H-Valenzschwingung zu erkennen. Die Absorption der schwach
IR-aktiven C=S-Valenzschwingung ist dagegen nicht mit Sicherheit auszumachen.
Zur Synthese des Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-thiocarboxylates 10c wurde das Kalium-
salz der Thiocarbonsa¨ure 9c mit Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-chlorid umgesetzt. Die Re-
aktion wurde im zweiphasigen System Wasser/Dichlormethan durchgefu¨hrt. Das Produkt
wurde aus der organischen Phase isoliert, wa¨hrend das als Nebenprodukt entstehende Kalium-
chlorid in der wa¨ssrigen Phase verbleibt. Das Thiocarboxylat 10c ist ein farbloses Pulver mit
einer hohen Lo¨slichkeit in vielen organischen Lo¨sungsmitteln, etwa Toluol, Dichlormethan und
Ethanol. Im IR-Spektrum von 10c sind sowohl die erwarteten Absorptionen des Phosphans als
auch die des Thiocarboxylates sichtbar. Die Absorption der C=O-Valenzschwingung ist auf
1627 cm–1 verschoben. Wie bei den Kupfer(I)-carboxylaten fa¨llt im 13C{1H}-NMR-Spektrum
des Produktes die Tieffeldverschiebung des Signals des Thiocarboxylat-Kohlenstoffatoms von
200 ppm in der freien Sa¨ure auf 208 ppm im Thiocarboxylat auf.
Durch Diffusion von Pentan in eine gesa¨ttigte Lo¨sung von 10c in Dichlormethan wurden
Kristalle erhalten, die fu¨r eine Ro¨ntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die ge-
fundene Struktur (Abbildung 3.38) kann durch die Formel [(PPh3)Cu(µ-SOCR)2Cu(PPh3)2]
(R = 2,5,8-Trioxanonyl) beschrieben werden. Sie a¨hnelt stark der Kristallstruktur des ent-
sprechenden Thiobenzoat-Komplexes [(PPh3)Cu(µ-SOCPh)2Cu(PPh3)2] [219]. Die Verbin-
dung besteht aus einem Mono- und einem Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-Fragment, wel-
Abbildung 3.38: Kristallstruktur (ORTEP-Diagramm, 50 % Wahrscheinlichkeit) des Tris(triphenyl-
phosphan)dikupfer(I)-bis(µ-3,6,9-trioxathiodecanoat)s. Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. Far-
ben: grau Kohlenstoff, rot Sauerstoff, gelb Schwefel, orange Phosphor, braun Kupfer.
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che u¨ber zwei Thiocarboxylatgruppen miteinander verbunden sind. Die Abwesenheit des
vierten Phosphanliganden kann mithilfe geometrischer Parameter begru¨ndet werden. Beide
Thiocarboxylatgruppen sind monodentat u¨ber das Schwefelatom gebunden. Anders als beim
Thiobenzoat ist die Cu2S2-Einheit nicht genau planar [219], sondern verzerrt tetraedrisch
(butterfly-Struktur). Mit La¨ngen von 2.2692(5)–2.3582(5) A˚ zeigt das trigonal planar koor-
dinierte Kupferion zwei kurze Cu–S-Bindungen. Die verbleibenden Cu–S-Bindungen haben
La¨ngen von 2.4331(6)–2.4164(5) A˚. Der Cu–Cu-Abstand ist mit 2.5455(4) A˚ nur wenig la¨nger
als die Summe der Kovalentradien (2 · 1.22 A˚) [202]. Das Ausbilden einer dimeren Struktur
belegt die verglichen mit den Carboxylatgruppen der monomer vorliegenden Bis(triphenyl-
phosphan)kupfer(I)-carboxylate hohe Donorfa¨higkeit der Thiocarboxylatgruppe.
Die thermogravimetrische Analyse des Pra¨kursors 10c zeigt, dass dieser bis zu einer Tem-
peratur von 245 °C (onset) thermisch stabil ist und sich anschließend thermisch zersetzt
(Abbildung 3.39). Der unscharfe Beginn der Masseabnahme a¨hnelt dem der Triphenylphos-
phankupfer(I)- und -silber(I)-carboxylate. Eine Zweistufigkeit der Zersetzung kann anhand
der TG-Analyse jedoch nicht ausgemacht werden. Der nichtflu¨chtige Ru¨ckstand hat am Zer-
setzungsendpunkt (323 °C) eine relative Masse von 12.5 % (ber. fu¨r CuS: 12.3 %). Beim wei-
teren Erwa¨rmen sinkt die Masse langsam bis auf 11.1 %. Der fu¨r Kupfer(I)-sulfid errechnete
Wert von 10.2 % wird jedoch nicht erreicht. Der thermische Zerfall von CuS in Schwefel und
schwefela¨rmere Kupfersulfide ist literaturbekannt [220].
Ein Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm des bei 800 °C nichtflu¨chtigen Ru¨ckstandes (Abbildung
3.39) zeigt das Vorliegen der Kupfersulfide Digenit (Cu9S5, ICDD 00-041-0959) und Djurleit
(Cu31S16, ICDD 00-029-0578). Die Diffraktogramme beider Modifikationen a¨hneln sich stark,
die Unterscheidung ist aber mo¨glich anhand des Reflexes bei 37.5° (Djurleit) sowie der Reflexe
bei 48.3° (Djurleit) und 48.5° (Digenit).
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Abbildung 3.39: Thermogravimetrische Analyse des Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-thiocarboxy-
lates 10c (Heizrate 10 K min–1, Argonstrom 60 mL min–1) und Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm des
nichtflu¨chtigen Zersetzungsproduktes mit den Reflexen von Digenit (Cu9S5, ICDD 00-041-0959) und
Djurleit (Cu31S16, ICDD 00-029-0578) zum Vergleich.
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3.5.2 Kupfer(I)-thiocarboxylate in der Herstellung von Kupfersulfidpartikeln
Zur Synthese von Kupfersulfidpartikeln wurden 1 mM und 5 mM Lo¨sungen des Pra¨kursors
10c in Hexadecylamin bei 250 °C thermisch zersetzt. Die Bildung von Nanopartikeln konnte
durch eine plo¨tzliche Tru¨bung und Gelbfa¨rbung der Reaktionsmischung beobachtet werden.
Die Aufarbeitung erfolgte durch Ausfa¨llen der Partikel mit Ethanol, Abzentrifugieren und
Waschen. Die TEM-Aufnahmen der Proben (Abbildung 3.40) zeigen das Vorliegen parti-
kula¨rer Strukturen. Die Aufnahmen der niedrig konzentrierten Probe bilden nahezu aus-
schließlich aspha¨rische Partikel mit sechseckigem Umriss ab. Die Absorption eines Parti-
kels ist u¨ber seine ganze Fla¨che unvera¨ndert. Dies deutet auf das Vorliegen von Bla¨ttchen,
wa¨hrend etwa ikosaedrische Partikel unwahrscheinlich sind. Des Weiteren wird ein Stapeln
der Bla¨ttchen beobachtet. Erfolgt dieses senkrecht zum Elektronenstrahl ist ein regelma¨ßiges
Linienmuster auf den Partikeln sichtbar, welches durch den Moire´-Effekt entsteht [221]. Er-
folgt das Stapeln parallel zum Elektronenstrahl, kann die Dicke der Bla¨ttchen bestimmt wer-
den. Sie variiert bei den untersuchten Partikeln nur wenig und liegt zwischen 25 und 33 nm.
Die Breite der Partikel variiert dagegen stark zwischen 20 und 250 nm. Ein Gro¨ßenvertei-
lungsmaximum wird nicht gefunden. Anders als bei den oben besprochenen Kupferbla¨ttchen
(Abschnitt 3.2.3) sind die sechs Kanten der Partikel stets gleich lang.
Bei der mikroskopischen Untersuchung der 5 mM Probe zeigt sich zuna¨chst ein anders Bild.
Abbildung 3.40: TEM-Aufnahmen von Kupfersulfidpartikeln, hergestellt durch thermische Zerset-
zung von 10c in Hexadecylamin (oben: 1 mM, unten: 5 mM).
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Bei niedriger Vergro¨ßerung fallen unregelma¨ßige, oft sta¨bchenfo¨rmige Strukturen auf. Die
La¨nge dieser Strukturen variiert zwischen 1 µm und 2.5 µm, ihre Breite zwischen 300 nm und
400 nm. Bei ho¨herer Vergro¨ßerung wird sichtbar, dass diese Sta¨bchen aus einer Ansammlung
von kleineren Partikeln bestehen, welche wiederum eine sta¨bchenfo¨rmige Form haben. Die
Abmessungen der Sta¨bchen entsprechen mit 20–40 nm (Dicke) und 20–250 nm (La¨nge) etwa
den oben besprochenen Strukturen. Gelegentlich finden sich frei liegende Partikel, welche ein
sechseckiges Abbild zeigen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die Probe aus
sechseckigen Bla¨ttchen besteht, die sich parallel zueinander anordnen und auf diese Weise
stabfo¨rmige Strukturen ausbilden. Dieser Effekt ist fu¨r bla¨ttchenfo¨rmiges Chalkosin litera-
turbekannt [63], jedoch nicht fu¨r die vorliegende Modifikation.
Das Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm der Partikel der 5 mM Probe zeigt Reflexe, die mit denen
des Kupfersulfides Roxbyit (monoklin, Cu7S4, ICDD 00-023-0958) u¨bereinstimmen (Abbil-
dung 3.41). Reflexe der orthorhombischen Modifikation Anilit (Cu7S4, ICDD 00-033-0489)
oder von Kupfersulfiden anderer Sto¨chiometrie wurden nicht gefunden. Aufgrund der statis-
tischen Anordnung der Bla¨ttchen im Pulver wurden alle erwarteten Reflexe des Materials
beobachtet, wa¨hrend die Elektronenbeugungsbilder der TEM-Proben (nicht abgebildet) stets
nur einen Teil der Reflexe zeigen. Im Pulverdiffraktogramm sind große Unterschiede in der
Halbwertsbreite auffa¨llig, so ist etwa der Reflex bei 46.8° deutlich scha¨rfer als der bei 48.9°.
Dieser Effekt kann auf die stark unterschiedlichen Partikeldimensionen (Dicke vs. Breite) der
Bla¨ttchen zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die geschilderten Arbeiten zeigen, dass Triphenylphosphankupfer(I)-thiocarboxylate geeigne-
te Pra¨kursoren zur Herstellung von Kupfersulfidpartikeln sind. Unter einfachen experimentel-
len Bedingungen ermo¨glichen sie die Partikelsynthese unter hoher Kontrolle von Modifikation
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Abbildung 3.41: Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm von Kupfersulfidpartikeln, hergestellt durch ther-
mische Zersetzung von 10c (5 mM in C16H33NH2, 250 °C, 10 min) mit den Reflexen von Roxbyit
(Cu7S4, monoklin, ICDD 00-023-0958) und Anilit (Cu7S4, orthorhombisch, ICDD 00-033-0489) zum
Vergleich.
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und Partikelform. Zuku¨nftige Arbeiten sollen die Anwendung des Materials als Katalysator
im fotochemischen Abbau organischer Verbindungen untersuchen.
3.6 Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
Das DFG-Projekt 1713
”
Sensorische Mikro- und Nanosysteme“ (SMINT) stellte mit seinem
Teilprojekt 5,
”
Integration von Kohlenstoffnanoro¨hren in Nanosysteme“, den Rahmen fu¨r
Arbeiten zur Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren mit Nanopartikeln. Diese wur-
den in enger Zusammenarbeit mit Dr. T. Blaudeck, Dr. S. Hermann und Prof. Dr. S. Schulz
(Fraunhofer-Institut fu¨r Elektronische Nanosysteme, Chemnitz) durchgefu¨hrt. Ziel des Teil-
projektes war es, elektronisch integrierte Kohlenstoffnanoro¨hren auf Wafer-Level mit metal-
lischen Nanopartikeln zu funktionalisieren. Die auf diese Weise hergestellten optisch aktiven
Bauelemente ko¨nnten als optische Sensoren dienen, da die plasmonische Anregung der Nano-
partikel elektronisch u¨ber die Kohlenstoffnanoro¨hren detektiert werden kann.
Im Projekt oblag dem Autor der vorliegenden Arbeit die Funktionalisierung der CNTs mit
Nanopartikeln, einschließlich Synthese der Nanopartikel und Charakterisierung aller chemi-
schen Komponenten außer der Nanoro¨hren selbst. Die Bereitstellung des mikroelektronischen
Systems, die Integration der CNTs sowie die mikroskopische und spektroskopische Charak-
terisierung der Zielstrukturen wurden von S. Schulz et al. durchgefu¨hrt.
Die Ergebnisse der gemeinsamen Arbeiten sind angenommen zur Publikation in der Zeitschrift
Microelectronic Engineering [222].
Fu¨r die Entwicklung eines Funktionalisierungskonzeptes galt es, mehrere Rahmenbedingun-
gen einzuhalten:
 Die Funktionalisierung der CNTs sollte vorwiegend nicht im Rundkolben, sondern an
integrierten CNTs, d. h. nach Abscheidung und elektrischer Kontaktierung auf einem
Wafer, erfolgen. Alle an den CNTs durchgefu¨hrten Reaktionen sowie die verwendeten
Reagenzien mussten hiermit kompatibel sein.
 Die Nanopartikel sollten eine definierte Gro¨ße und Form aufweisen. Eine kontrollierte
Nanopartikelsynthese mit anschließendem Anbringen der fertigen Partikel an die CNT
war deswegen einem direkten Aufwachsen von Metallpartikeln an den CNTs vorzuzie-
hen.
 Die Funktionalisierung sollte einen mo¨glichst geringen Einfluss auf die Bandstruktur der
CNTs haben, da deren elektronische Eigenschaften von zentraler Bedeutung fu¨r spa¨tere
Anwendungen sind. Diese Einschra¨nkung schließt Defektstellenchemie aus, zumindest
insofern diese auf extra eingefu¨hrten Defekten beruht.
 Die Funktionalisierung sollte das Anbinden von unterschiedlichen Nanopartikeln, etwa
von Metallen und Metallchalkogeniden, ermo¨glichen. Dies schließt eine Funktionalisie-
rung mit besonders selektiven Gruppen, etwa Thiolen, aus.
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 Da die chemische Funktionalisierung nur einen Teil des Fertigungsprozesses darstellte,
sollten bevorzugt literaturbekannte und zuverla¨ssige Reaktionen verwendet werden.
Anhand dieser Vorgaben wurde ein zweistufiger Prozess angestrebt. Dieser sah im ersten
Schritt das Einfu¨hren einer organischen Funktionalisierung an die CNTs vor, die eine Affi-
nita¨t zu Nanopartikeln aufweist. Im zweiten Schritt sollte die Anbindung separat hergestellter
Nanopartikel erfolgen. Bezu¨glich der organischen Funktionalisierung wurde unter einer Viel-
zahl von Mo¨glichkeiten ein literaturbekannter Ansatz gewa¨hlt, der die Funktionalisierung von
CNTs mit kurzkettigen Ethylenglykolresten (XN ≤ 3) beschreibt [128]. Die kovalente Anbin-
dung der Oligomere erfolgte in diesem Ansatz u¨ber die [2+1]-Cycloaddition eines Nitrens mit
einer Doppelbindung der CNT [128]. Die positive Wechselwirkung von Ethylenglykolketten
mit Nanopartikeln ist seit langem bekannt und wurde bereits fu¨r viele Metalle angewendet
[223, 224]. Als Nanopartikel wurden in der vorliegenden Arbeit zuna¨chst spha¨rische Goldnano-
partikel verwendet, da diese sowohl eine hohe Stabilita¨t als auch gute plasmonische Eigen-
schaften aufweisen. Ihre Herstellung wurde entsprechend eines literaturbekannten Verfahrens
durch thermische Zersetzung des Pra¨kursors Triphenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat
durchgefu¨hrt [225].
Eine schematische Darstellung der Zielstruktur ist in Abbildung 3.42 gezeigt. Ein Vergleich
der geometrischen Parameter zeigt, dass kurze Ethylenglykolketten mit nur drei Wieder-
holungseinheiten mo¨glicherweise zu kurz zur Stabilisierung von Nanopartikeln sind. Zwei
la¨ngere Ketten von etwa 10 Glykoleinheiten sind dagegen rein geometrisch dazu in der Lage,
ein spha¨risches Nanopartikel von etwa 2 nm Durchmesser vollsta¨ndig zu umspannen.
Abbildung 3.42: Zielstruktur zur Funktionalisierung von CNTs mit Nanopartikeln.
Zur Synthese der angestrebten Funktionalisierung wurde von kommerziell erha¨ltlichen 2-[ω-
Methoxyoligoethoxy]ethanol CH3O(C2H4O)nH mit n ≈ 9 Ethylenglykoleinheiten ausgegan-
gen. Entsprechende Oligomere sind aufgrund ihrer schlechten Trennbarkeit mit herko¨mm-
lichen Methoden (Destillation, Chromatographie) kommerziell nicht als definierte Verbin-
dungen erha¨ltlich. Weder eine Auftrennung des Gemisches noch die Laborsynthese u¨ber wie-
derholte Kettenverla¨ngerung [226] erscheinen angesichts der Projektziele sinnvoll. Es wur-
den folglich Oligomere mit enger Kettenla¨ngenverteilung eingesetzt. Die verwendete Char-
ge wurde als Acrylsa¨ureester mit einer mittleren molaren Masse von 480 g mol–1 erworben.
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Der errechnete Polymerisationsgrad betra¨gt XN = 9.3. Dieser Wert wird von den Integral-
verha¨ltnissen der NMR-Spektren sowie von den Elementaranalysen besta¨tigt und wurde zu
allen sto¨chiometrischen Berechnungen herangezogen.
Die Hydrolyse des kommerziell erha¨ltlichen Acrylsa¨ureesters des Oligo(ethylenglykols) wurde
durch Behandlung mit konzentrierter Natronlauge bei erho¨hter Temperatur durchgefu¨hrt.
Aufgrund der Vinylogie wird als Nebenprodukt der Verseifung nicht Acrylsa¨ure, sondern 3-
Hydroxypropansa¨ure erhalten. Das Produkt trennt sich nach Wasserzugabe vom restlichen
Reaktionsgemisch und kann auf diese Weise isoliert werden. Nach Waschen bis zur neutralen
Reaktion und Trocknen im Vakuum wurden die ausfallenden Salze mittels Filtration entfernt
und das Produkt als farbloses O¨l erhalten. Hier wie auch bei den Folgeprodukten wurde
die Aufarbeitung durch die starke Wechselwirkung der Ethylenglykolketten mit Wasser und
anorganischen Salzen erschwert.
Zur Vorbereitung der Folgereaktion wurde der Alkohol anschließend durch Reaktion mit para-
Toluolsulfonsa¨urechlorid in das Tosylat u¨berfu¨hrt (Abbildung 3.43). Die Reaktion wurde in
wa¨ssriger Lo¨sung durchgefu¨hrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Extraktion mit Tetrahydro-
furan. Anschließend wurden zwei A¨quivalente des Tosylates mit 3,5-Dihydroxybenzoesa¨ure-
methylester umgesetzt. Die nukleophile Substitution der Tosylatgruppen durch das Phenol
wurde in Gegenwart von Kaliumcarbonat als schwacher Base in Aceton durchgefu¨hrt. Nach
wa¨ssriger Aufarbeitung und gru¨ndlichem Trocknen wurde der Methylester mit Lithiumalumi-
niumhydrid zum Benzylalkohol reduziert. Die drei vorstehenden Schritte sind in der Literatur
fu¨r ku¨rzere Ketten gut dokumentiert, da sie ha¨ufig zum Aufbau von Dendrimeren genutzt
wurden (nach Tosylierung des Benzylalkohols erneute Umsetzung mit 3,5-Dihydroxybenzoe-
sa¨uremethylester etc) [227, 228].
Abbildung 3.43: Synthese von Azidoameisensa¨ure-3,5-di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylester als
Ausgangsstoff fu¨r die organische Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren. (a) TsCl, NaOH,
H2O/THF, 25 °C, 2 h; (b) 3,5-Dihydroxybenzoesa¨uremethylester, K2CO3, Aceton, 56 °C, 3 Tage; (c)
LiAlH4, THF, 25 °C, 15 h; (d) Cl2CO, Toluol, 25 °C, 3 h; (e) NaN3, THF, 25 °C, 4 Tage. [128]
Nachdem auf diese Weise die Bindungsstelle fu¨r die Nanopartikel fertiggestellt war, wurde
nun die Funktionalita¨t fu¨r die Anbindung an die CNTs vorbereitet. Dazu wurde der sorgfa¨ltig
im Vakuum getrocknete Benzylalkohol mit einem U¨berschuss Phosgen umgesetzt. Dieses
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wurde aus Sicherheitsgru¨nden nicht als Gas, sondern als 20 %-ige toluolische Lo¨sung erwor-
ben. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur in Toluol durchgefu¨hrt. Aufgrund der hohen
Resonanzstabilisierung des monosubstituierten Produktes erfolgt keine Zweifachsubstitution
am Carbonylkohlenstoff. Zur Aufarbeitung des Gemisches wurde das u¨berschu¨ssige Phosgen
im Schutzgasstrom ausgetrieben und in Natronlauge zersetzt. Das erhaltene Chlorocarbonat
wurde in Tetrahydrofuran mit Natriumazid umgesetzt. Eine kleine Menge [18]Krone-6 wur-
de zugegeben, um eine ausreichende Lo¨slichkeit des Salzes zu gewa¨hrleisten. Nach beendeter
Aufarbeitung wurde der fertige Pra¨kursor als hellgelbes O¨l erhalten.
Wa¨hrend die NMR-Spektren der Verbindungen oft recht unspezifisch sind und sich hin-
sichtlich ihrer chemischen Verschiebungen nur geringfu¨gig voneinander unterscheiden, kann
der stufenweise Aufbau des Pra¨kursors gut mithilfe der IR-Spektroskopie verfolgt werden.
So wird nach dem Umsatz des Benzylalkohols mit Phosgen die intensive Absorption der
alkoholischen O–H-Valenzschwingung nicht mehr gefunden, stattdessen ist die Absorption
der Carbonylgruppe bei 1777 cm–1 und die der C–Cl-Bindung bei 732 cm–1 sichtbar. Nach
U¨berfu¨hrung in das Azid ist letztere nicht mehr vorhanden, und die Carbonylabsorption ver-
schiebt sich um fast 50 cm–1 auf 1728 cm–1. Außerdem sind zwei intensive Absorptionen bei
2180 und 2139 cm–1 zu beobachten, die der asymmetrischen Streckschwingung der Azidgrup-
pe zuzuordnen sind. Im Raman-Spektrum zeigt diese Gruppe eine Absorption bei 2180 cm–1,
außerdem ist hier die Absorption der symmetrischen Streckschwingung bei 994 cm–1 zu er-
kennen (Abbildung 3.46, Seite 87). Als intensive Bande ist zudem die Absorption der C–H-
Valenzschwingung sichtbar. Weitere Absorptionen der Kette oder des Aromaten sind aufgrund
ihrer niedrigeren Raman-Aktivita¨t nicht auszumachen.
Die thermische Zersetzung des Pra¨kursors wurde mithilfe von TG- und DSC-Messungen
untersucht (Abbildung 3.44). In der TG wird bei einer onset-Temperatur von 138 °C eine
Masseabnahme von 2.9 % beobachtet (errechnet fu¨r die Abspaltung eines N2: 2.7 %). Die
DSC-Messung zeigt im selben Bereich ein stark exothermes Signal von 335 kJ mol–1. Die-
se Beobachtungen besta¨tigen den erwarteten Zersetzungsmechanismus, der u¨ber eine Stick-
stoffabspaltung zum Entstehen eines Nitrens fu¨hrt. Dieses reagiert dank des benachbarten
Heteroatoms nicht in einem Curtius-Abbau weiter, sondern steht fu¨r andere Reaktionen zur
Verfu¨gung, so fu¨r die gewu¨nschte [2+1]-Cycloadditionen mit den Doppelbindungen von CNTs.
Vor der Besprechung der CNT-Funktionalisierung soll noch auf die Synthese der Goldnano-
partikel eingegangen werden. Diese erfolgte durch thermische Zersetzung des Pra¨kursors Tri-
phenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat nach einem etablierten Protokoll [225], an wel-
chem einige Vera¨nderungen vorgenommen wurden. So wurde mit Triethylenglykoldimethyl-
ether statt para-Xylen ein sta¨rker koordinierendes Lo¨sungsmittel eingesetzt. Auf diese Weise
konnte die zeitliche Stabilita¨t der nanopartikula¨ren Dispersionen von wenigen Stunden auf
einige Wochen erho¨ht werden.
Die Goldnanopartikel wurden mithilfe der UV-vis-Spektroskopie sowie TEM-Messungen un-
tersucht. Das UV-vis-Spektrum der weinroten Dispersion der Partikel in Triethylenglykoldi-
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Abbildung 3.44: Thermische Charakterisierung des Azidoameisensa¨ure-3,5-di(ω-methoxyoligo-
ethoxy)benzylesters mithilfe von TG- und DSC-Messungen (Heizrate 10 K min–1, TGA: Argonstrom
60 mL min–1, DSC: Stickstoffstrom 40 mL min–1).
methylether (nicht abgebildet) zeigt eine einzige Absorption bei 512 nm. Sie entspricht der
erwarteten Plasmonabsorption von kleinen, kugelfo¨rmigen Goldnanopartikeln. Die elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen zeigen diese Partikel (Abbildung 3.45). Das Maximum der
Partikelgro¨ßenverteilung liegt bei 6.3 nm, die Standardabweichung betra¨gt 0.66 nm (Varia-
tion cV = 10.5 %). Ho¨her aufgelo¨ste Aufnahmen, welche die Atomlagen der Partikel abbilden
(Abbildung 3.45, Mitte), zeigen, dass die Partikel oft aus mehreren Kristalliten bestehen.
Definierte Formen, etwa Dekaeder aus fu¨nf Doma¨nen, werden aber nicht gefunden.
Vor der Funktionalisierung der Kohlenstoffnanoro¨hren auf dem Wafer wurde die Reaktion des
Azidocarbonates mit den CNTs zuna¨chst in Lo¨sung durchgefu¨hrt. Die verwendeten Nano-
ro¨hren wurden von Sigma-Aldrich bezogen, Detail zur verwendeten Charge sind im Experi-
mentellen Teil (Seite 94) angegeben. Die Reaktion wurde in ortho-Dichlorbenzol durchgefu¨hrt
welches bekanntermaßen ein gutes Lo¨sungsmittel fu¨r Fullerene und Kohlenstoffnanoro¨hren
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Abbildung 3.45: TEM-Aufnahmen von Goldnanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von Triphenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat in Triethylenglykoldimethylether (5 mM, 175 °C,
10 min).
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ist und mit 180 °C einen ausreichend hohen Siedepunkt aufweist [229]. Durch Verwendung
des organischen Lo¨sungsmittels konnte auf den Einsatz von Detergenzien verzichtet werden,
die unter Umsta¨nden die Oberfla¨che der Tubes passiviert ha¨tten. Zur Dispergierung der
Kohlenstoffnanoro¨hren im Lo¨sungsmittel wurde Ultraschall eingesetzt. Dieser bescha¨digt be-
kanntermaßen die CNTs. Daher wurden die verwendeten Prozessparameter (Zeit, Leistung,
Konzentration) so optimiert, dass bei mo¨glichst geringer Zeit und Leistung eine maximale
Dispergierung eintrat. Nach der Dispergierung wurden unlo¨sliche Bestandteile mit Hilfe ei-
ner Zentrifuge abgetrennt. Bei Konzentrationen von etwa 10 mg L–1 wurden Dispersionen
erhalten, die eine ausreichend lange Zeit stabil bzw. metastabil blieben.
Der Umsatz der Nanoro¨hren mit dem Azidocarbonat wurde nach einem literaturbekannten
Protokoll durchgefu¨hrt [128]. Hierzu wurde die oben erwa¨hnte Dispersion auf 160 °C erwa¨rmt.
Anschließend wurde eine 9.4 mM Lo¨sung des Azids in ortho-Dichlorbenzol zugetropft. Die
Aufarbeitung erfolgte entsprechend der Literatur u¨ber das Abtrennen unlo¨slicher Bestand-
teile, etwa unfunktionalisierter CNTs, und das anschließende Ausfa¨llen der funktionalisierten
CNTs mit Aceton. Wa¨hrend die Vorschrift fu¨r den Pra¨kursor mit kurzen Ethylenglykol-
ketten gut reproduziert werden konnte, fu¨hrte die Zugabe des langkettigen Pra¨kursors zum
sofortigen Ausfallen der dispergierten CNTs und infolgedessen zu nur spa¨rlicher Funktionali-
sierung. Als Grund fu¨r dieses Verhalten kann gesehen werden, dass Ethylenglykole schlechte
Lo¨sungsmittel fu¨r CNTs sind. Eine lokal hohe Konzentration des schlechten Lo¨sungsmittels
fu¨hrt zum lokalen Ausfallen, welches sich schnell durch die metastabile Dispersion fortsetzt. In
Folgeansa¨tzen konnte dieses Problem teilweise durch eine starke Verdu¨nnung des zugetropften
Pra¨kursors behoben werden.
Die erhaltenen, funktionalisierten CNTs sind in Dimethylsulfoxid lo¨slich. Ihre Charakterisie-
rung wurde mithilfe der Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt. Die Spektren sind in Abbildung
3.46 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist, dass die funktionalisierten CNTs eine Absorption
bei etwa 2900 cm–1 zeigen. Diese ist bei den unfunktionalisierten CNTs nicht vorhanden
und kann auf die C–H-Valenzschwingung der Ethylenglykolketten zuru¨ckgefu¨hrt werden. Die
beim Azidocarbonat gefundenen Absorptionen der Azidgruppe sind nicht mehr sichtbar. Eine
ma¨ßig starke Absorption bei etwa 1350 cm–1 kann nicht mit Sicherheit zugeordnet werden.
Literaturbekannt ist aber, dass Aziridine bei etwa 1300 cm–1 eine stark Raman-erlaubte Ab-
sorption zeigen [160].
Nach diesen Versuchen wurde die Funktionalisierung von CNTs untersucht, welche auf einem
Wafer integriert waren. Die hierzu verwendeten Nanoro¨hren wurden von NanoIntegris bezo-
gen, Detail zur verwendeten Charge sind im Experimentellen Teil (Seite 94) angegeben. Die
Versuche wurden von T. Blaudeck et al. durchgefu¨hrt und vom Autor dieser Arbeit nur be-
gleitet. Daher soll hier nur in aller Ku¨rze auf die experimentellen Details und die Ergebnisse
der Arbeit eingegangen werden.
Die Vorbereitung der Substrate beinhaltete die dielektrophoretische Abscheidung von CNTs
zwischen zwei Elektroden auf einem entsprechend vorbereiteten Wafer. Hierzu wurde mit-
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Abbildung 3.46: Raman-Spektren von CNTs vor und nach der Funktionalisierung mit Ethylengly-
kolketten, sowie Raman-Spektrum des Pra¨kursors.
hilfe eines strukturierten Silikonstempels ein Kanalsystem auf den Wafer aufgepresst, durch
welches die CNT-Dispersionen zu den vorgefertigten Elektroden geleitet wurden. Nach dielek-
trophoretischer Abscheidung der Kohlenstoffnanoro¨hren zwischen den Elektroden (Abbildung
3.47) wurde dasselbe mikrofluidische System genutzt, um eine Lo¨sung des Azidocarbonates
zu den CNTs zu leiten. Die thermische Zersetzung wurde durch Erwa¨rmen des Wafers von
unten herbeigefu¨hrt. Der Abbau des Azides konnte durch die Bildung von Gasblasen im
mikrofluidischen System gut beobachtet werden, welche u¨ber die oben erwa¨hnte Stickstoffab-
spaltung erkla¨rt werden kann.
Der Nachweis der erfolgreichen Funktionalisierung stellte hohe Anforderungen an die Ana-
lytik, da nur waferkompatible Methoden eingesetzt werden konnten. Es gelang jedoch, ein
o¨rtliches Raman-Spektrum zu erhalten, das im erwarteten Bereich von etwa 2950 cm–1 die
besprochene Absorption der C–H-Valenzschwingung aufweist (Abbildung 3.47, rechts). Die
anderen Absorptionen des Spektrums sind der Anregung der Nanoro¨hren zuzuschreiben. So
ist etwa die Absorption bei 2690 cm–1 als G’-Bande bekannt, welche im Wesentlichen durch
Abbildung 3.47: Funktionalisierung von CNTs mit Ethylenglykolketten auf einem Wafer. Links:
REM-Aufnahme zweier Elektroden mit kontaktierten CNTs. Rechts: Lokales Ramanspektrum der
ethylenglykolfunktionalisierten CNTs, aufgenommen in einer analogen Struktur.
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Defekte der CNTs entsteht [230].
Im Anschluss wurden Goldnanopartikel an die ethylenglykolfunktionalisierten CNTs an-
gebunden. Dazu wurden die in Triethylenglykoldimethylether dispergierten Partikel (siehe
oben) mithilfe des mikrofluidischen Systems u¨ber die CNTs geleitet. Mit 23 °C und 40 °C
wurde der Prozess bei zwei Temperaturen untersucht. Nach mehreren Spu¨lga¨ngen erfolgte
schließlich die Charakterisierung der Strukturen mittels Mikroskopie und EDX-Spektroskopie
(Abbildung 3.48) sowie elektrischen Messungen und Raman-Spektroskopie (beide nicht ab-
gebildet, siehe Referenz [222]).
Abbildung 3.48: Anbindung von Goldnanopartikeln an CNTs im Wafermaßstab. Links: Elektronen-
mikroskopische Aufnahme der Strukturen (REM, Balken: 200 nm), oben: 23 °C, unten: 40 °C. Rechts:
EDX-Spektren der Strukturen, oben: vor der Anbindung von Goldnanopartikeln, unten: nach der
Anbindung von Goldnanopartikeln.
Bei Betrachtung der gezeigten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen sind weder die
CNTs noch die Ethylenglykolketten zu erkennen. Alle Aufnahmen zeigen jedoch deutlich, dass
sich die Goldnanopartikel in linearen Strukturen ablagern. Dies legt nahe, dass die Funktiona-
lisierung der CNTs mit Goldnanopartikeln erfolgreich verlief. Die Gro¨ße der Partikel deutet
jedoch darauf hin, dass die Partikel zumindest teilweise agglomerieren. Die EDX-Analyse
(Abbildung 3.48) belegt, dass die Partikel in der Tat Goldpartikel sind und es sich nicht
um Verunreinigungen handelt. Die weiteren Signale von Silicium und Sauerstoff sind auf das
Substrat zuru¨ckzufu¨hren. Indirekt belegen die geschilderten Messungen, dass die Funktiona-
lisierung mit den Ethylenglykolketten erfolgreich verlief und dass diese zur Anbindung der
Goldnanopartikel geeignet sind.
Das Raman-Spektrum der partikula¨r funktionalisierten Kohlenstoffnanoro¨hren zeigt keine
Intensivierung der Defektbande relativ zur Graphitbande [222]. Dies deutet darauf hin, dass
durch die Funktionalisierung nur eine geringe Zahl zusa¨tzlicher Defekte eingefu¨hrt wird. Elek-
trische Messungen an den CNTs legen zudem nahe, dass deren elektronische Struktur intakt
bleibt und dass durch die Funktionalisierung keine negativen Folgen fu¨r die Funktionsfa¨higkeit
der Strukturen entstehen [222].
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Abschließend wurde untersucht, ob die Strukturen in der Tat wie ein optischer Sensor reagie-
ren, ob sie also zur Detektion von Licht geeignet sind. Hierzu wurde die Struktur periodisch
belichtet, wa¨hrend der Stromfluss bei ansonsten konstanten Betriebsparametern gemessen
wurde. Es zeigte sich, dass die elektrische Leitfa¨higkeit der periodischen Belichtung folgt.
Weitere Messungen in der zweiten Fo¨rderperiode des Projektes sollen zeigen, ob der Effekt
tatsa¨chlich auf der Plasmonabsorption der Nanopartikel beruht, oder ob er auf andere Ur-
sachen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die geschilderten Arbeiten belegen, dass eine kontrollierte Funktionalisierung von Kohlen-
stoffnanoro¨hren mit Nanopartikeln auch im Wafermaßstab mo¨glich ist. Die erforderlichen
chemischen Reaktionen konnten erfolgreich in die Fertigung des Wafers integriert werden.
Damit stellt die Arbeit einen wichtigen Schritt hin zu funktionsfa¨higen, auf Kohlenstoffnano-
ro¨hren basierenden elektrischen Systemen dar.
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4 Zusammenfassung und Ausblick
Die Arbeit widmet sich der Synthese, Charakterisierung und Anwendung von ethylengly-
kolfunktionalisierten Carboxylaten der Mu¨nzmetalle. Diese wurden als Pra¨kursor in der
Herstellung von Kupfer- und Silbernanopartikeln sowie zur Erzeugung elektrisch leitfa¨higer
Kupferstrukturen mithilfe des Tintenstrahldruckes eingesetzt. Auch Kupfersulfidpartikel wur-
den hergestellt. Weiterhin wurde die Abscheidung von Goldnanopartikeln an Kohlenstoffna-
noro¨hren untersucht, welche auf einem Wafer in ein mikroelektronisches System integriert
waren.
Zuna¨chst wurden mehrere ethylenglykolfunktionalisierte Carbonsa¨uren dargestellt, um die
kommerziell erha¨ltlichen Derivate 1a–c zu erga¨nzen (Abbildung 4.1). Neben unterschiedlich
langen Ketten wurden damit auch α-substituierte Sa¨uren verfu¨gbar. Die Synthese dieser
erfolgte durch nukleophile Substitution an entsprechenden Halogencarbonsa¨uren (1d–g, 1j)
bzw. durch Veresterung von Oxal- und Malonsa¨uredichlorid (1h–i).
Abbildung 4.1: U¨bersicht u¨ber die verwendeten ethylenglykolfunktionalisierten Carbonsa¨uren.
Durch Umsetzung der Carbonsa¨uren mit Kupfer(II)-acetat wurden die entsprechenden
Kupfer(II)-carboxylate 2a–j der Formel [Cu(O2CR)2] (R: organischer Rest entsprechend
Abbildung 4.1) erhalten. Die Zersetzungstemperatur der Carboxylate ist abha¨ngig vom α-
sta¨ndigen Substituenten und kann u¨ber fast 100 K variiert werden, konkret zwischen 256 °C
(Cu(OAc)2) und 158 °C (2i). Als nichtflu¨chtiges Endprodukt wird reines Kupfer erhalten.
Aufgrund ihres kontrollierbaren Zersetzungsverhaltens und ihrer guten Lo¨slichkeit in Was-
ser und vielen organischen Lo¨sungsmitteln ko¨nnen die Carboxylate als Pra¨kursoren fu¨r die
Herstellung von Kupfer in unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt werden.
Die Pra¨kursoren wurden zum Tintenstrahldruck leitfa¨higer Kupferstrukturen verwendet (Ko-
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Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen von gedruckten Kupferstrukturen, erhalten durch Tintenstrahl-
druck einer wa¨ssrigen 1.5 M Lo¨sung von 2c auf hydrophobisiertem Glas und anschließender thermischer
Zersetzung bei 300 °C.
operation Prof. Dr. U. Schubert, Universita¨t Jena). Hierzu wurden wa¨ssrige Lo¨sungen der
Kupfercarboxylate 2a–c untersucht. Hinsichtlich Metallgehalt, Viskosita¨t und Oberfla¨chen-
spannung erwies sich eine 1.5 M Lo¨sung von 2c als am geeignetsten. Nach dem Drucken auf
unterschiedliche Substrate (Glas, Polyimid) und thermischer Zersetzung wurden Metallstruk-
turen mit hoher Reinheit erhalten (Abbildung 4.2). Ihre elektrische Leitfa¨higkeit erreichte
14 % von Reinkupfer. Das in der Literatur u¨bliche Sintern in reduzierender Atmospha¨re war
nicht notwendig.
Auch die Herstellung von Kupfernanopartikeln durch thermische Zersetzung des Kupfer(II)-
carboxylates 2c in Lo¨sung wurde untersucht. Die Isolation von Kupfernanopartikeln gelang,
war jedoch aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit der Reaktionsmischung sehr an-
spruchsvoll.
Durch Reduktion der Kupfer(II)-carboxylate mit Triphenylphosphan wurden Tris(triphenyl-
phosphan)kupfer(I)-carboxylate der Formel [Cu(PPh3)3(O2CR)] (3a–d und f–g, R: organi-
scher Rest entsprechend Abbildung 4.1) sowie Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate
der Formel [Cu(PPh3)2(O2CR)] (4a–d und f–g) erhalten. Aufgrund ihrer reduzierend wir-
kenden Phosphanliganden sind Nanopartikelsynthesen mit diesen Pra¨kursoren deutlich we-
niger oxidationsempfindlich als mit literaturbekannten Pra¨kursoren, wie etwa Kupfer(II)-
acetylacetonat [23]. So konnten durch Thermolyse von 4c in Hexadecylamin unter einfachen
Schlenk-Bedingungen oxidfreie Nanopartikel erhalten werden (Abbildung 4.3). Abha¨ngig von
der Pra¨kursorkonzentration konnte die Partikelgro¨ße gezielt zwischen 10 und 130 nm vari-
Abbildung 4.3: TEM-Aufnahmen von Kupfernanopartikeln, erhalten durch thermische Zersetzung
von 4c in Hexadecylamin (von links nach rechts: 0.5 mM, 1.0 mM, 2.0 mM, 10.0 mM Lo¨sungen).
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Abbildung 4.4: TEM-Aufnahmen von Silbernanopartikeln, hergestellt durch thermische Zersetzung
von 5f in Hexadecylamin (von links nach rechts: 1 mM, 165 °C, 10 min; 10 mM, 165 °C, 10 min; 1 mM,
125 °C, 4 h; 10 mM, 165 °C, 60 min).
iert werden. Zudem wurden elongierte Partikel mit La¨ngen von bis zu 1.3 µm beobachtet.
Elektronenbeugungsexperimente legen nahe, dass diese eine fu¨nffach verzwillingte Struktur
aufweisen.
Die fu¨r Kupfer(II)- und Kupfer(I)-carboxylate erhaltenen Ergebnisse wurden auf die ent-
sprechenden Silber(I)-verbindungen u¨bertragen. Auch hier konnte die Zersetzungstempera-
tur durch α-Substitution drastisch gesenkt werden. Zur Herstellung von Silbernanopartikeln
wurde der Pra¨kursor Silber(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (5f) eingesetzt. Die Thermolyse
wurde bei Temperaturen zwischen 100 und 165 °C in Hexadecylamin durchgefu¨hrt. Die er-
haltenen Nanopartikel haben die Form sechseckiger Bla¨ttchen. Die Partikelgro¨ße betrug 7 nm
und ist im untersuchten Bereich nicht abha¨ngig von der Pra¨kursorkonzentration (Abbildung
4.4).
Durch eine weitere Variation an dem zur Herstellung von Kupfernanopartikeln eingesetzten
Pra¨kursor 4c wurde der ethylenglykolfunktionalisierte Komplex Bis(triphenylphosphan)kup-
fer(I)-3,6,9-trioxathiodecanoat (10c) erhalten, dessen thermische Zersetzung zur Bildung von
Kupfersulfidpartikeln der Modifikation Roxbyit (Cu7S4, monoklin) fu¨hrte. Es wurden aus-
schließlich bla¨ttchenfo¨rmige Partikel gefunden. Bei ho¨heren Partikelkonzentrationen ordneten
sich diese in sta¨bchenfo¨rmigen Strukturen an (Abbildung 4.5).
Im Rahmen der DFG-Forschergruppe 1713
”
Sensorische Mikro- und Nanosysteme“ wurden
Kohlenstoffnanoro¨hren, welche auf einem Wafer integriert waren, mit oligomeren Ethylen-
Abbildung 4.5: TEM-Aufnahmen von Kupfersulfidpartikeln, erhalten durch thermische Zersetzung
von 10c in Hexadecylamin (links: 1.0 mM Lo¨sung, rechts: 5.0 mM Lo¨sung).
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Abbildung 4.6: Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren im Wafermaßstab (REM-Aufnahmen,
links: unfunktionalisiert, mitte und rechts: funktionalisiert mit Ethylenglykolketten und Goldnanopar-
tikeln).
glykolketten versehen. Hierzu wurde die [2+1]-Cycloaddition eines entsprechend substitu-
ierten Nitrens mit den Doppelbindungen der Nanoro¨hren eingesetzt. Die Ethylenglykolketten
ermo¨glichten anschließend die gezielte Anbindung schwach stabilisierter Goldnanopartikel,
welche durch thermische Zersetzung von Triphenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat in
Triethylenglykoldimethylether hergestellt wurden (Abbildung 4.6). Die erhaltene Struktur
kann als optischer Sensor eingesetzt werden.
Fu¨r ku¨nftige Arbeiten bietet es sich an, das Konzept eines Phosphankomplexes als Pra¨kursor
zur Herstellung oxidationsempfindlicher Nanopartikel auf andere Metalle zu u¨bertragen. Ent-
sprechende Arbeiten wa¨ren etwa fu¨r Nickel von hoher Bedeutung. Insbesondere die Verbin-
dung [Ni(PPh3)2(NO)(O2CR)] (R: Ethylenglykolrest) sollte untersucht werden [231]. Erste
Untersuchungen des Autors zeigten, dass sich diese thermisch zu Nickel zersetzt. Aufgrund
ihrer reduzierenden Phosphanliganden sollte sie in der Lage sein, oxidfreie Nanopartikel zu
erzeugen [232], wa¨hrend dies fu¨r Pra¨kursoren ohne zusa¨tzliche Reduktionsa¨quivalente, etwa
Nickel(II)-1-(N,N -dimethylamino)-2-propanolat, schwierig ist [21].
Auch die Darstellung sulfidischer Nanopartikel durch Thermolyse ethylenglykolfunktiona-
lisierter Thiocarboxylate kann auf andere Metalle u¨bertragen werden. Aufgrund ihrer hohen
wirtschaftlichen Bedeutung bieten sich etwa Zink und Cadmium an. Des Weiteren soll die
Anwendung der Kupfersulfidpartikel im fotochemischen Abbau organischer Verbindungen
untersucht werden.
In der zweiten Phase des DFG-Projektes sollen neben Ethylenglykolketten auch Thiole und
Thioether fu¨r eine spezifischere Bindung von Goldnanopartikeln untersucht werden [127].
Außerdem soll das erarbeitete Konzept auf aspha¨rische Nanopartikel ausgedehnt werden,





Luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden unter Schutzgas (Argon 5.0 oder
Stickstoff 5.0) in ausgeheizten Reaktionsgefa¨ßen unter Anwendung der Schlenk-Technik
durchgefu¨hrt. Die dafu¨r verwendeten Lo¨sungsmittel wurden nach Standardverfahren getrock-
net [233] oder einer Lo¨sungsmitteltrocknungsanlage SPS-800 der Firma MBraun entnommen.
Entgast wurde mithilfe der Ultraschall- oder der freeze-pump-thaw -Methode [233]. Lichtemp-
findliche Reaktionen wurden in abgedunkelten Gefa¨ßen durchgefu¨hrt.
5.1.2 Verwendete Chemikalien
Gema¨ß bekannter Vorschriften wurden hergestellt: Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-chlorid
[196], Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-acetat und Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-acetat
[197], die Carbonsa¨ure 3,6,9,12-Tetraoxatridecansa¨ure [154], die Silbercarboxylate Silber(I)-3-
oxabutanoat, Silber(I)-3,6-dioxaheptanoat und Silber(I)-3,6,9-trioxadecanoat [234] sowie der
Komplex Triphenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat [153]. Die Kaliumcarboxylate von
Carbonsa¨uren wurden durch Umsatz selbiger mit Kalium-tert-butanolat hergestellt. Alle an-
deren eingesetzten Edukte wurden von kommerziellen Herstellern bezogen und ohne Auf-
reinigung verwendet.
Die verwendeten Kohlenstoffnanoro¨hren wurden von Sigma-Aldrich (SWENT, LOT 704148,
Kohlenstoffanteil 90 %, einwandige CNTs 77 %, 6.5-Chiralita¨t >50 %, pro Gramm etwa
600 Euro) oder NanoIntegris (IsoNanotubes-STM, Durchmesser 1.2–1.7 nm, La¨nge 0.3–5 µm,
Metallgehalt <1 %, Amorpher Kohlenstoff 1–5 %, 98 % halbleitende CNTs, Batch Nummer
126-22, pro Milligramm etwa 450 Dollar) bezogen.
5.1.3 Verwendete Gera¨te
Schmelzpunkte wurden an einem Gera¨t des Types MFB 595010 der Firma Gallenkamp
oder u¨ber DSC-Messungen (siehe unten) bestimmt. Die angegebenen Siedepunkte wurden
direkt gemessen und sind aufgrund ungenauer Druckbestimmung nur als Richtwerte zur De-
stillation zu verstehen. Elementaranalysen wurden mit einem Analysengera¨t FLASH EA
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112 Series der Firma Thermo durchgefu¨hrt. Infrarotspektren wurden mit einem Biorad
FTS-165 Spektrometer (Prof. Dr. S. Spange, Polymerchemie) oder mit einem Nicolet iS 10
der Firma Thermo Scientific aufgenommen. Beide Gera¨te verwenden das Prinzip der ab-
geschwa¨chten Totalreflexion. Transmissionsspektren von KBr-Presslingen und Flu¨ssigkeiten
wurden mithilfe eines Nicolet IR 200 erhalten. Zur NMR-Spektroskopie wurde ein Bru-
ker Avance III 500 verwendet. Die Messfrequenz betrug 500.30 MHz fu¨r 1H, 125.80 MHz
fu¨r 13C und 202.53 MHz fu¨r 31P. Die chemischen Verschiebungen fu¨r 1H und 13C sind re-
lativ zum internen Standard Tetramethylsilan angegeben, fu¨r 31P wurde 85 %-ige Phos-
phorsa¨ure als externer Standard verwendet. 1H- und 13C-Spektren wurden auf das jeweilige
Lo¨sungsmittel referenziert [235]. Raman-Spektren von Reinstoffen wurden mithilfe eines
LabRam HR800 von Horiba Scientific durchgefu¨hrt (Prof. Dr. D. Zahn, Halbleiterphysik). Es
wurde ein Festko¨rper-Laser einer Wellenla¨nge von 514.7 nm verwendet. Die Intensita¨t betrug
1 mW. Die Spektren wurden anhand der ru¨ckgestreuten Strahlung im Konfokalmodus auf-
genommen, es wurde ein 50x LWD-Objektiv verwendet. Lokale Raman-Spektren auf Wafern
wurden mithilfe eines Renishaw mikro-Raman durchgefu¨hrt. Es wurde ein Argonionen-Laser
mit den Wellenla¨ngen 488 und 514.5 nm verwendet. Weitere Details sind in Referenz [222]
gegeben. UV-vis-Spektroskopie wurde mit einem Thermo Genesys 6 aufgenommen. Mas-
senspektren wurden mithilfe eines ESI-TOF-Massenspektrometers, Typ micrOTOF-QII,
der Firmer Bruker Daltonite gemessen. Als Ionisierungsmethode wurde die Elekrosprayioni-
sation verwendet, hierfu¨r wurde eine Appollo II ESI-Quelle verwendet. Thermogravime-
trische Analysen wurden in stro¨mender Argonatmospha¨re (60 mL min–1) mit einem Mett-
ler Toledo TGA/DSC1 1100 System durchgefu¨hrt, differenzkalorimetrische Messungen
unter stro¨mender Stickstoffatmospha¨re (40 mL min–1) an einem Mettler Toledo DSC1/700.
Fu¨r Tieftemperaturmessungen wurde ein Gera¨t gleichen Typs verwendet (Prof. Dr. S. Span-
ge, Polymerchemie). Massenspektrometrisch-gekoppelte Thermogravimetrie wurde
an einem Mettler Toledo TGA/DSC 1600 durchgefu¨hrt, das an ein Pfeiffer Vacuum MS
ThermoStar GSD 301 TS Massenspektrometer gekoppelt war. Die Messungen erfolgten in
stro¨mender Argonatmospha¨re (60 mL min–1). Viskosita¨tsmessungen erfolgten mit einem
geeichten Ubbelohde-Viskosimeter der Firma Witeg. Die Oberfla¨chenspannung wurde
nach der du Nou¨y-Methode (Prof. Dr. W. Goedel, Physikalische Chemie) oder mithilfe
eines geeichten Stalagmometers bestimmt. Kontaktwinkel wurden an einem Kru¨ss Con-
tact Angle Measurement System G2 gemessen (Prof. Dr. W. Goedel, Physikalische Che-
mie). Leitfa¨higkeitsmessungen wurden mit einem Multimeter VC-960 von Conrad Elec-
tronics mithilfe der Zweipunktmethode durchgefu¨hrt (Prof. Dr. U. Schubert, Friedrich Schiller
Universita¨t Jena). Eine leitfa¨hige Silberpaste der Ferro GmbH wurde zur Reduzierung des
Kontaktwiderstandes genutzt. Die Schichtdicke gedruckter Kupferstrukturen wurden am
selben Lehrstuhl mit einem optischen Interferometer von Veeco, Typ Wyko NT9100, be-
stimmt. Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie wurde an einem STOE-STAD IP mit Cu Kα-
Strahlung (λ = 154.184 pm) durchgefu¨hrt (Prof. Dr. M. Mehring, Koordinationschemie).
Zur Rasterelektronenmikroskopie wurde ein Zeiss LEO 1530 Gemini FE-SEM verwen-
det (Prof. Dr. U. Schubert, Friedrich Schiller Universita¨t Jena). Vor der Messung wurden
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die Proben mittels Kathodenzersta¨ubung mit Platin beschichtet. Zur Energiedispersiven
Ro¨ntgenspektroskopie wurde ein NanoNovaSEM von FEI verwendet. Die leitfa¨higen Pro-
ben wurden mithilfe eines Silberlackes kontaktiert. Transmissionselektronenmikrosko-
pie wurde an einem PHILIPS CM 20 FEG durchgefu¨hrt (Prof. Dr. M. Hietschold). Die
Beschleunigungsspannung betrug 200 kV. Das selbe Gera¨t wurde zur Aufnahme von Elektro-
nenbeugungsbildern verwendet. Zur Probenpra¨paration wurden polymerbeschichtete, kup-
fergestu¨tzte Kohlenstoff-Lochfolien, Typ Quantifoil S7/2, der Firma Plano eingesetzt. Die
Partikelgro¨ßenbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung wurde mit einem Zeta-
sizer Nano-S90 von Malvern Instruments vorgenommen. EPR-Messungen wurden mit einem
Bruker EMX-Spektrometer durchgefu¨hrt (Dr. V. Kataev, IFW Dresden). Die Messung der
magnetischen Suszeptibilita¨t wurde mit einem MPMSXL-5 SQUID Magnetometer durch-
gefu¨hrt (Prof. Dr. B. Weber, Universita¨t Bayreuth). Die Feldsta¨rke betrug 0.2 T, die Probe
wurde in einer Gelantine-Kapsel unter Argon vermessen. Die erhaltenen Daten wurden mit-
hilfe tabellierter Pascal-Konstanten um ihren diamagnetischen Anteil korrigiert. Daten fu¨r
die Einkristallstrukturanalyse wurden an einem Oxford Gemini S der Firma Oxford Dif-
fraction aufgenommen. Fu¨r die Messung wurde Mo Kα-Strahlung (λ = 71.073 pm) oder Cu
Kα-Strahlung (λ = 154.184 pm) verwendet. Die Pra¨paration der Einkristalle erfolgte in per-
fluoriertem Alkylether, Marke Krytox GPL 107, der Firma DuPont. Die Messtemperatur
wurde mithilfe der Tieftemperatureinheit Cryojet der Firma Oxford Diffraction eingestellt.
Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SHELXS-97 gelo¨st [236, 237]. Die
Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf
F 20 mit SHELXL-97. Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen an-
isotrop verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem Nachbaratom berechneten
Positionen gesetzt und abha¨ngig von dessen Position und thermischen Parameter gema¨ß des
riding models verfeinert.
Das Tintenstrahldrucken von Kupfertinten wurde an einem Dimatix Materials Printer
2831 mit einem DMC-11610 Druckkopf durchgefu¨hrt (Prof. Dr. U. Schubert, Friedrich Schil-
ler Universita¨t Jena). Das Drucken wurde mit einer Spannung von 28 V, einer Pulsdauer von
2.5 µs und einer Frequenz von 1 kHz durchgefu¨hrt. Als Substrat kamen Polyimidfolien (Kap-
ton, T glas = 360 °C), Glasscheiben, sowie mit einem Fluoropolymer (3M Novec EDC-1720)
hydrophobisierte Glasscheiben zum Einsatz. Die Zersetzung der Tinten wurde unter inerten





In 200 mL eiskaltes 3,6-Dioxaheptanol wurden 9.20 g (400 mmol) Natrium eingetragen. Nach
beendeter Reaktion wurden 18.4 mL (21.70 g, 200 mmol) 2-Chlorpropansa¨ure zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde zwei Tage bei 50 °C geru¨hrt. Anschließend wurde der Hauptteil des
Lo¨sungsmittels abdestilliert (Sdp: 53 °C, 2 · 10–3 bar). Der Ru¨ckstand wurde in 30 mL Wasser
gelo¨st, mit 20 mL halbkonzentrierter Salzsa¨ure versetzt und mit Dichlormethan (5 · 50 mL)
extrahiert. Nach Abdestillieren des Lo¨sungsmittels und Destillation des Ru¨ckstandes wurde
das Produkt als farblose Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 33.63 g (175.0 mmol, 88 %). Sdp:
110 °C (10–6 bar). EA (C8H16O5): ber. C 49.99 %, H 8.39 %, gef. C 48.75 %, H 8.15 %. IR
(NaCl): ν˜ = 3509 (m), 2986 (m), 2884 (m), 1736 (s), 1649 (m), 1459 (m), 1373 (w), 1357
(m), 1329 (w), 1302 (w), 1246 (m), 1201 (m), 1123 (s), 1026 (w), 958 (w), 846 (w), 736 (w),
652 (w), 548 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 1.45 (d, 3 H, CCH 3), 3.38 (s,
3 H, OCH 3), 3.55–3.57 (m, 2 H, CH 2), 3.62–3.82 (m, 6 H, CH 2), 4.05 (q, 1 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 18.5 (CC H3), 59.0 (OC H3), 69.9 (C H2), 70.3
(C H2), 70.6 (C H2), 71.8 (C H2), 75.4 (C H), 176.3 (C O2H) ppm. MS (ESI): m/z 215.0872
(M + Na+, ber. 215.0890).
2-Phenyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure (1f)
In 200 mL eiskaltes 3,6-Dioxaheptanol wurden 2.29 g (100 mmol) Natrium eingetragen. Nach
beendeter Reaktion wurden 10.75 g (50 mmol) 2-Brom-2-phenylessigsa¨ure zugegeben. Die Re-
aktionsmischung wurde fu¨r zwo¨lf Stunden bei 100 °C geru¨hrt. Anschließend wurde der Haupt-
teil des Lo¨sungsmittels abdestilliert (Sdp: 53 °C, 2 · 10–3bar). Der aus dem Ru¨ckstand aus-
fallende Feststoff wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 20 mL 1 M Salzsa¨ure versetzt und
mit Dichlormethan extrahiert (5 · 50 mL). Nach Abdestillieren des Lo¨sungsmittels und zwei-
facher Destillation wurde das Produkt als farblose Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 10.59 g
(41.6 mmol, 83 %). Sdp: 190 °C (10–6 bar). EA (C13H18O5): ber. C 61.40 %, H 7.14 %, gef. C
61.34 %, H 7.38 %. IR (NaCl): ν˜ = 3483 (m), 3063 (w), 3032 (w), 2925 (w), 2882 (w), 1735
(s), 1496 (w), 1455 (m), 1356 (m), 1248 (m), 1200 (m), 1186 (m), 1100 (s), 1028 (m), 934 (w),
847 (m), 766 (w), 725 (s), 699 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.38 (s, 3 H,
CH 3), 3.54–3.57 (m, 2 H, CH 2), 3.67–3.79 (m, 6 H, CH 2), 4.97 (s, 1 H, OCH ), 7.32–7.38 (m,
3 H, CH ), 7.43–7.45 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.1
(C H3), 69.7 (C H2), 70.3 (C H2), 70.8 (C H2), 72.0 (C H2), 81.3 (OC H), 127.3 (C H), 128.8





Zu einer eiskalten Lo¨sung von 200 mL 3,6-Dioxaheptanol und 20.00 g (119.8 mmol) 2-Brom-
2-methylpropansa¨ure wurden langsam 43.8 mL (32.51 g, 248.1 mmol) Diisopropylethylamin
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 15 Stunden bei 40 °C geru¨hrt. Anschließend wurde
die Hauptmenge des Lo¨sungsmittels abdestilliert (Sdp: 53 °C, 2 · 10–3 bar). Der Ru¨ckstand
wurde in 25 mL 1 M Salzsa¨ure aufgenommen und mit Dichlormethan extrahiert (5 · 50 mL).
Nach Abdestillieren des Lo¨sungsmittels und zweifacher Destillation wurde das Produkt als
farblose Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 12.15 g (59.0 mmol, 49 %). Sdp: 185 °C (3 · 10–5 bar).
EA (C9H18O5): ber. C 52.41 %, H 8.80 %, gef. C 51.82 %, H 8.96 %. IR (NaCl): ν˜ = 3491 (m),
2986 (m), 2937 (m), 2881 (m), 1734 (s), 1470 (m), 1385 (m), 1361 (m), 1285 (m), 1250 (m),
1139 (s), 1106 (s), 1080 (s), 1026 (w), 981 (m), 937 (w), 851 (m), 753 (w), 592 (w) cm–1. 1H-
NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 1.47 (s, 6 H, CCH 3), 3.39 (s, 3 H, OCH 3), 3.56–3.60 (m,
4 H, CH 2), 3.67–3.72 (m, 4 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 24.5
(CC H3), 59.2 (OC H3), 64.7 (C H2), 70.1 (C H2), 71.0 (C H2), 71.9 (C H2), 79.0 (C CH3), 176.6
(C O2H) ppm. MS (ESI): m/z 207.1238 (M + H
+, ber. 207.1227).
2-Oxo-3,6,9-trioxadecansa¨ure (1h)
Zu einer Lo¨sung von 6.4 mL (9.51 g, 75 mmol) Oxalsa¨uredichlorid in 50 mL Diethylether
wurden bei –30 °C 8.0 mL (7.81 g, 65 mmol) 3,6-Dioxaheptanol gegeben. Der entstehende
Chlorwasserstoff wurde im schwachen Schutzgasstrom ausgetragen und in einer mit 1 M Na-
tronlauge gefu¨llten Waschflasche neutralisiert. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur erwa¨rmt und kurz zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren
des Lo¨sungsmittels und Destillation des Rohproduktes wurde 2-Oxo-3,6,9-trioxadecansa¨ure-
chlorid als farblose Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 12.73 g (60.4 mmol, 93 %). Sdp: 80 °C
(1 · 10–6 bar). IR (NaCl): ν˜ = 2880 (m), 1759 (s), 1450 (w), 1264 (s), 1200 (m), 1109 (s),
1021 (s), 982 (s), 859 (s), 762 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.29 (s, 3 H,
CH 3), 3.45–3.47 (m, 2 H, CH 2), 3.58–3.60 (m, 2 H, CH 2), 3.73–3.75 (m, 2 H, CH 2), 4.42–4.44
(m, 2 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 58.9 (C H3), 67.7 (C H2),
68.1 (C H2), 70.6 (C H2), 71.8 (C H2), 155.5 (OC O), 160.8 (C OCl) ppm.
Anschließend wurde das Sa¨urechlorid in 25 mL Essigsa¨ureethylester gelo¨st, auf –20 °C geku¨hlt
und mit 1.01 mL (60.4 mmol) Wasser versetzt. Nach Erwa¨rmen auf Raumtemperatur, Ab-
destillieren des Lo¨sungsmittels und einfacher Destillation wurde das Produkt als farbloses O¨l
erhalten. Ausbeute: 10.33 g (53.75 mmol, 89 %). Sdp: 155 °C (10–6 bar). EA (C7H12O6): ber.
C 43.98 %, H 5.80 %, gef. C 43.63 %, H 6.22 %. IR (NaCl): ν˜ = 3483 (m), 2932 (m), 2892
(m), 2835 (m), 1744 (s), 1637 (w), 1453 (w), 1356 (w), 1299 (m), 1248 (m), 1198 (s), 1136
(m), 1104 (s), 1022 (m), 944 (w), 867 (w), 846 (w), 725 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.40 (s, 3 H, CH 3), 3.61–3.63 (m, 2 H, CH 2), 3.71–3.73 (m, 2 H, CH 2), 3.82–
3.84 (m, 2 H, CH 2), 4.43–4.45 (m, 2 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3):
δ = 58.0 (C H3), 64.9 (C H2), 67.6 (C H2), 69.2 (C H2), 70.9 (C H2), 156.8 (OC O), 157.3
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(C O2H) ppm. MS (ESI): m/z 193.0715 (M + H
+, ber. 193.0707). Kristalldaten: C7H12O6,
M = 192.17 g mol–1, Kristallabmessungen 0.3 ·0.3 ·0.2 mm, T = 110 K, λ = 0.71073 A˚, ortho-
rhombisch, Pbca, a = 13.7843(10) A˚, b = 7.2976(5) A˚, c = 17.4879(10) A˚, V = 1759.1(2) A˚3,
Z = 8, ρber. = 1.451 g cm
–1, µ = 0.129 mm–1, θrange = 2.956–24.994°, gesammelte Reflexe:
7636, unabha¨ngig: 1543 (Rint = 0.0412), R1 = 0.0364, wR2 = 0.0904 [I > 2σ(I)].
3-Oxo-4,7,10-trioxaundecansa¨ure (1i)
Zu einer Lo¨sung von 5 mL (7.25 g, 51.4 mmol) Malonsa¨uredichlorid in 50 mL Diethylether
wurde bei –30 °C langsam eine Lo¨sung von 6 mL (6.17 g, 51.4 mmol) 3,6-Dioxaheptanol in
25 mL Diethylether getropft. Der entstehende Chlorwasserstoff wurde im schwachen Schutz-
gasstrom ausgetragen und in einer mit 1 M Natronlauge gefu¨llten Waschflasche neutrali-
siert. Nach beendeter Zugabe wurde drei Stunden bei –30 °C geru¨hrt, anschließend wur-
de die Hauptmenge des Lo¨sungsmittels abdestilliert. Nach einfacher Destillation wurde
3-Oxo-4,7,10-trioxaundecansa¨urechlorid als farblose Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 0.4 g
(1.78 mmol, 3.6 %). Sdp: 125 °C (10–6 bar). IR (NaCl): ν˜ = 2931 (m), 2880 (m), 2825 (m),
1797 (s), 1742 (s), 1680 (w), 1557 (w), 1452 (w), 1399 (w), 1321 (m), 1259 (m), 1198 (m),
1108 (s), 1026 (m), 982 (m), 948 (w), 850 (m), 651 (s), 608 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.37 (s, 3 H, CH 3), 3.53–3.54 (m, 2 H, CH 2), 3.62–3.64 (m, 2 H, CH 2), 3.71–3.73
(m, 2 H, CH 2), 3.89 (s, 2 H, CH 2COCl), 4.34–4.35 (m, 2 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR
(125.80 MHz, CDCl3): δ = 52.1 (C H2COCl), 59.2 (C H3), 65.3 (C H2), 68.8 (C H2), 70.7
(C H2), 72.0 (C H2), 163.9 (OC O), 166.4 (C OCl) ppm. MS (ESI): m/z 471.0933 (2M + Na
+,
ber. 471.0795).
Anschließend wurde das Sa¨urechlorid unter Ru¨hren mit 0.03 mL (0.03 g, 1.78 mmol) Wasser
versetzt. Der entstehende Chlorwasserstoff wurde im Schutzgasstrom ausgetrieben. Das Pro-
dukt wurde in quantitativer Ausbeute als farbloses O¨l erhalten. IR (NaCl): ν˜ = 3473 (m),
2942 (s), 1732 (s), 1557 (s), 1455 (m), 1416 (m), 1379 (m), 1325 (m), 1200 (m), 1134 (s), 1106
(s), 1043 (m), 971 (m), 852 (m), 661 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (s, 3
H, CH 3), 3.48 (s, 2 H, CH 2CO2H), 3.55–3.57 (m, 2 H, CH 2), 3.64–3.66 (m, 2 H, CH 2), 3.72–
3.74 (m, 2 H, CH 2), 4.36–4.38 (m, 2 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3):
δ = 40.1 (C H2CO2H), 59.2 (C H3), 65.1 (C H2), 68.9 (C H2), 70.6 (C H2), 72.0 (C H2), 167.8
(C O2C), 168.1 (C O2H) ppm. MS (ESI): m/z 229.0685 (M + Na
+, ber. 229.0683).
6,9-Dioxa-3-thiadecansa¨ure (1j)
Zur Darstellung von para-Toluolsulfonsa¨ure-3,6-dioxaheptylester wurde zu einer Lo¨sung von
24.03 g (200 mmol) 3,6-Dioxaheptanol in 50 mL Tetrahydrofuran eine Lo¨sung von 11.4 g
(285 mmol) Natriumhydroxid in 65 mL Wasser gegeben. Nach Ku¨hlen auf 5 °C wurde im
Verlauf einer Stunde eine Lo¨sung von 36.20 g (190 mmol) para-Toluolsulfonsa¨urechlorid in
50 mL Tetrahydrofuran zugetropft. Nach zweistu¨ndigem Ru¨hren wurde die organische Phase
abgetrennt und die wa¨ssrige Phase mit Tetrahydrofuran extrahiert (4 · 50 mL). Die ver-
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einigten organischen Phasen wurden mit wa¨ssriger Natriumchloridlo¨sung alkalifrei gewa-
schen. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde das Lo¨sungsmittel im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 42.37 g (161.5 mmol, 85 %). EA (C12H18O5S): ber. C 52.54 %, H 6.61 %, gef. C
52.23 %, H 6.82 %. IR (NaCl): ν˜ = 2880 (s), 1598 (m), 1495 (w), 1453 (m), 1398 (w),
1356 (s), 1307 (w), 1291 (w), 1190 (s), 1177 (s), 1110 (s), 1098 (s), 1019 (m), 923 (s),
849 (w), 817 (m), 777 (m), 706 (w), 691 (w), 664 (s), 584 (m), 555 (s) cm–1. 1H-NMR
(500.30 MHz, CDCl3): δ = 2.42 (s, 3 H, CCH 3), 3.32 (s, 3 H, OCH 3), 3.44–3.46 (m, 2 H,
CH 2), 3.54–3.56 (m, 2 H, CH 2), 3.66–3.68 (m, 2 H, CH 2), 4.14–4.16 (m, 2 H, CH 2), 7.32
(d, 2 H, CH ), 7.77 (d, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 21.7
(CC H3), 59.1 (OC H2), 68.8 (C H2), 69.3 (C H2), 70.7 (C H2), 71.9 (C H2), 128.1 (C H), 129.9
(C H), 133.1 (C H), 144.9 (C H) ppm. MS (ESI): m/z 297.0778 (M + Na+, ber. 297.0767).
Kristalldaten: C12H18O5S, M = 274.32 g mol
–1, Kristallabmessungen 0.40 · 0.38 · 0.25 mm,
T = 107 K, λ = 0.71073 A˚, triklin, P1, a = 7.5645(6) A˚, b = 8.0615(7) A˚, c = 11.2074(9) A˚,
α = 87.370(7)°, β = 82.645(7)°, γ = 78.943(7)°, V = 665.08(10) A˚3, Z = 2, ρber. = 1.370 g cm
–1,
µ = 0.254 mm–1, θrange = 3.194–25.994°, gesammelte Reflexe: 4432, unabha¨ngig: 2582
(Rint = 0.0322), R1 = 0.0485, wR2 = 0.1109 [I > 2σ(I)].
Zur Darstellung von 3,6-Dioxaheptanthiol wurden 13.11 g (50 mmol) des Tosylates mit einer
Lo¨sung von 8.3 g (110 mmol) Thioharnstoff in 60 mL Ethanol versetzt. Nach dreistu¨ndigem
Sieden wurde das Lo¨sungsmittel im Vakuum entfernt, der Ru¨ckstand mit einer Lo¨sung von
30 g Natriumhydroxid in 130 mL Wasser versetzt und fu¨r drei Stunden zum Sieden erhitzt.
Anschließend wurde geku¨hlt und mit halbkonzentrierter Salzsa¨ure versetzt, bis ein pH-Wert
von 2 erreicht war. Nach Extraktion mit Dichlormethan (5 · 100 mL), Trocknen mit Magne-
siumsulfat und Entfernen des Lo¨sungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt durch De-
stillation im Vakuum gereinigt. Ausbeute: 3.49 g (25.0 mmol, 50 %). Sdp: 60 °C (2 · 10–3 bar).
EA (C5H12O5S): ber. C 44.09 %, H 8.88 %, gef. C 43.20 %, H 8.92 %. IR (NaCl): ν˜ = 2978
(m), 2929 (s), 2876 (s), 2826 (s), 2556 (w), 1454 (m), 1420 (w), 1380 (m), 1355 (w), 1330
(w), 1294 (m), 1244 (w), 1198 (m), 1113 (s), 1028 (m), 982 (w), 850 (m), 756 (w), 726 (w),
668 (w), 540 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 2.64–2.69 (m, 2 H, SCH 2),
3.34 (s, 3 H, CH 3), 3.50–3.52 (m, 2 H, CH 2), 3.56–3.59 (m, 4 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-
NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 24.2 (SC H2), 59.1 (C H3), 70.2 (C H2), 71.9 (C H2), 73.0
(C H2) ppm. MS (ESI): m/z 159.0455 (M + Na
+, ber. 159.0450).
Zur Darstellung der 6,9-Dioxa-3-thiadecansa¨ure wurde eine eiskalte Lo¨sung von 1.60 g
(40 mmol) Natriumhydroxid in 25 mL Wasser mit 2.78 g (20 mmol) 2-Bromessigsa¨ure in
25 mL Wasser versetzt. Anschließend wurden 2.72 g (20 mmol) des Thiols zugegeben und
die Mischung fu¨r eine Stunde bei 75 °C geru¨hrt. Anschließend wurde mit halbkonzentrierter
Salzsa¨ure versetzt, bis ein pH-Wert von 2 erreicht war. Nach Extraktion mit Dichlormethan
(4 · 50 mL), Trocknen mit Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Lo¨sungsmittels wurde das
Rohprodukt durch Destillation gereinigt. Ausbeute: 3.49 g (18.0 mmol, 89 %). Sdp: 175 °C
(10–6 bar). EA (C7H14O4S): ber. C 43.28 %, H 7.26 %, gef. C 42.61 %, H 7.76 %. IR (NaCl):
ν˜ = 3474 (m), 2926 (s), 2883 (s), 1724 (s), 1455 (w), 1416 (w), 1383 (w), 1357 (w), 1290
100
(m), 1198 (m), 1132 (s), 1112 (s), 1093 (s), 1041 (w), 976 (w), 884 (w), 847 (w), 786 (w),
573 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 2.86–2.88 (m, 2 H, CH 2), 3.36 (s, 2 H,
CH 2), 3.39 (s, 3 H, CH 3), 3.55–3.57 (m, 2 H, CH 2), 3.63–3.64 (m, 2 H, CH 2), 3.73–3.75 (m,
2 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 32.4 (C H2), 34.4 (C H2), 59.1
(C H3), 70.4 (C H2), 71.3 (C H2), 71.9 (C H2), 174.8 (C O2H) ppm. MS (ESI): m/z 195.0684
(M+, ber. 195.0686).
5.2.2 Ethylenglykolfunktionalisierte Kupfer(II)-carboxylate
Allgemeine Vorschrift: Kupfer(II)-acetat (Monohydrat) wird in Toluol suspendiert und
mit zwei A¨quivalenten der Carbonsa¨ure versetzt. Anschließend wird ein azeotropes Ge-
misch von Wasser, Essigsa¨ure und Toluol abdestilliert, bis das Erreichen des Siedepunktes
des reinen Lo¨sungsmittels vollsta¨ndigen Umsatz anzeigt. Nach Entfernen des verbleibenden
Lo¨sungsmittels im Vakuum werden die Produkte ohne weitere Reinigung in quantitativer
Ausbeute erhalten.
Kupfer(II)-3-oxabutanoat (2a)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 15.00 g (75.1 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 13.53 g (150.5 mmol) 3-Oxabutansa¨ure. Gru¨ner Feststoff. Smp:
201.1 °C. EA (C6H10O6Cu): ber. C 29.82 %, H 4.17 %, gef. C 29.87 %, H 4.12 %. IR (ATR):
ν˜ = 2944 (m), 1602 (s), 1579 (s), 1435 (m), 1393 (m), 1340 (m), 1244 (w), 1115 (m), 1072
(m), 988 (w), 966 (m), 942 (m), 731 (w) cm–1. MS (ESI): m/z 263.9817 (M + Na+, ber.
263.9666)
Kupfer(II)-3,6-dioxaheptanoat (2b)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 19.97 g (100 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 26.83 g (200 mmol) 3,6-Dioxaheptansa¨ure. Das erhaltene O¨l bildet
bei Lagerung gru¨ne Kristalle. EA (C10H18O8Cu): ber. C 36.42 %, H 5.50 %, gef. C 36.20 %,
H 5.82 %. IR (ATR): ν˜ = 2883 (m), 1756 (w), 1630 (s), 1574 (s), 1415 (m), 1432 (s), 1329
(s), 1260 (s), 1199 (m), 1093 (s), 1027 (m), 947 (w), 894 (w), 849 (m), 753 (m), 694 (m) cm–1.
MS (ESI): m/z 352.0199 (M + Na+, ber. 352.0190).
Kupfer(II)-3,6,9-trioxadecanoat (2c)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 11.1 g (55.8 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 19.88 g (111.6 mmol) 3,6,9-Trioxadecansa¨ure. Gru¨nes O¨l. EA
(C14H26O10Cu): ber. C 40.23 %, H 6.27 %, gef. C 39.83 %, H 6.50 %. IR (ATR): ν˜ = 2873
(m), 1635 (s), 1575 (s), 1416 (m), 1329 (m), 1199 (w), 1081 (s), 1027 (w), 931 (w), 850 (w),
723 (w) cm–1. MS (ESI): m/z 440.0735 (M + Na+, ber. 440.0714).
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Kupfer(II)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat (2d)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 4.98 g (25.0 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 11.11 g (50.0 mmol) 3,6,9,10-Tetraoxatridecansa¨ure. Gru¨nes O¨l. EA
(C18H34O12Cu): ber. C 42.72 %, H 6.77 %, gef. C 42.54 %, H 6.97 %. IR (ATR): ν˜ =2871 (m),
1635 (s), 1577 (s), 1416 (m), 1329 (m), 1247 (s), 1199 (w), 1081 (s), 934 (w), 851 (w), 724
(w) cm–1. MS (ESI): m/z 528.1278 (M + Na+, ber. 528.1238).
Kupfer(II)-2-methyl-3,6,9-trioxadecanoat (2e)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 0.80 g (4.0 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 1.54 g (8.0 mmol) 2-Methyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure. Gru¨nes O¨l. EA
(C16H30O10Cu): ber. C 43.09 %, H 6.78 %, gef. C 42.74 %, H 6.56 %. IR (ATR): ν˜ = 2979
(w), 2920 (w), 2874 (w), 2853 (w), 1631 (s), 1565 (w), 1460 (m), 1418 (m), 1363 (w), 1315
(w), 1294 (w), 1245 (w), 1199 (w), 1105 (s), 1042 (s), 988 (m), 958 (w), 925 (w), 897 (w),
852 (m), 763 (w), 696 (m) cm–1. MS (ESI): m/z 468.1026 (M + Na+, ber. 468.1027).
Kupfer(II)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (2f)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.75 g (8.75 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 4.45 g (17.5 mmol) 2-Phenyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure. Das erhalte-
ne O¨l bildet bei Lagerung gru¨ne Kristalle. EA (C26H34O10Cu): ber. C 54.78 %, H 6.01 %,
gef. C 54.85 %, H 6.11 %. IR (ATR): ν˜ = 3029 (w), 2874 (m), 1636 (s), 1452 (w), 1412
(m), 1293 (w), 1254 (w), 1197 (w), 1100 (s), 1029 (w), 850 (w), 732 (s), 696 (s) cm–1.
MS (ESI): m/z 592.1329 (M + Na+, ber. 592.1340). Kristalldaten: C78H102Cu3O30,
M = 1710.21 g mol–1, Kristallabmessungen 0.40 · 0.20 · 0.05 mm, T = 110 K, λ = 1.54184 A˚,
monoklin, P21/n, a = 15.2685(4) A˚, b = 29.8250(6) A˚, c = 18.7205(6) A˚, β = 112.813°,
V = 7858.1(4) A˚3, Z = 4, ρber. = 1.446 g cm
–1, µ = 1.660 mm–1, θrange = 3.191–63.966°,
gesammelte Reflexe: 39040, unabha¨ngig: 13000 (Rint = 0.0222), R1 = 0.1496, wR2 = 0.3974
[I > 2σ(I)].
Kupfer(II)-2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat (2g)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 4.00 g (20.0 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 8.25 g (40 mmol) 2,2-Dimethyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure. Gru¨nes O¨l.
EA (C18H34O10Cu): ber. C 45.65 %, H 7.24 %, gef. C 45.98 %, H 7.14 %. IR (ATR): ν˜ = 2871
(m), 1635 (s), 1577 (s), 1416 (m), 1329 (m), 1247 (s), 1199 (w), 1081 (s), 934 (w), 851 (w),
724 (w) cm–1. MS (ESI): m/z 496.1363 (M + Na+, ber. 496.1340).
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Kupfer(II)-2-oxo-3,6,9-trioxadecanoat (2h)
Darstellung unter anaeroben Bedingungen aus wasserfreiem Kupfer(II)-acetat gema¨ß allge-
meiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 0.91 g (5 mmol) Kupfer(II)-acetat und 1.76 g (10 mmol)
2-Oxo-3,6,9-trioxadecansa¨ure. Gru¨ner Feststoff. EA (C14H22O12Cu): ber. C 37.71 %, H
4.97 %, gef. C 37.68 %, H 4.60 %. IR (ATR): ν˜ = 2877 (m), 1685 (s), 1652 (s), 1636 (s),
1450 (m), 1358 (m), 1315 (m), 1271 (s), 1196 (m), 1105 (s), 960 (m), 860 (m), 818 (m), 722
(w) cm–1.
Kupfer(II)-3-oxo-4,7,10-trioxaundecanoat (2i)
Darstellung unter anaeroben Bedingungen aus wasserfreiem Kupfer(II)-acetat gema¨ß all-
gemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 71 mg (0.36 mmol) Kupfer(II)-acetat und 0.15 g
(0.72 mmol) 3-Oxo-4,7,10-trioxaundecansa¨ure. Gru¨nes O¨l. IR (ATR): ν˜ = 2923 (m), 2876
(m), 1640 (s), 1563 (s), 1418 (s), 1247 (m), 1103 (s), 1040 (s), 1024 (s), 963 (w), 847 (s), 803
(m), 745 (w), 700 (m) cm–1. MS (ESI): m/z 474.0795 (M + H+, ber. 474.0793).
Kupfer(II)-6,9-dioxa-3-thiadecanoat (2j)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 0.80 g (4.0 mmol) Kupfer(II)-
acetat (Monohydrat) und 1.55 g (8.0 mmol) 6,9-Dioxa-3-thiadecansa¨ure. Gru¨nes O¨l. EA
(C14H26O8S2Cu): ber. C 37.36 %, H 5.82 %, gef. 37.47 %, H 6.21 %. IR (ATR): ν˜ = 2974
(w), 2920 (m), 2875 (m), 2818 (m), 1640 (m), 1579 (s), 1454 (w), 1385 (m), 1356 (m), 1290
(w), 1243 (w), 1197 (m), 1093 (s), 1027 (m), 986 (m), 965 (m), 919 (w), 887 (w), 847 (m),
781 (w), 706 (m), 659 (w) cm–1. MS (ESI): m/z 449.0316 (M+, ber. 449.0360).
5.2.3 Ethylenglykolfunktionalisierte
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate
Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lo¨sung des Kupfer(II)-carboxylates in Methanol werden
3.5 A¨quivalente Triphenylphosphan und 0.5 A¨quivalente Wasser gegeben. Die Reaktions-
mischung wird bis zum Verschwinden der gru¨nen Fa¨rbung zum Sieden erhitzt. Die beim Ku¨h-
len der Reaktionsmischung ausfallenden Feststoffe werden abgesaugt, mit eiskaltem Methanol
gewaschen und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Nach Trocknen
im Vakuum werden die Produkte als farblose Feststoffe erhalten.
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3-oxabutanoat (3a)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 3.63 g (15 mmol) Kupfer(II)-3-
oxabutanoat, 11.80 g (45.00 mmol) Triphenylphosphan und 0.14 mL (7.5 mmol) Wasser. Aus-
beute: 12.38 g (13.2 mmol, 88 %). Smp: 131.6 °C. EA (C57H50O3CuP3): ber. C 72.87 %, H
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5.36 %, gef. C 71.96 %, H 5.44 %. IR (ATR): ν˜ = 3053 (w), 1614 (m), 1597 (s), 1480 (m),
1434 (s), 1373 (m), 1109 (m), 1093 (s), 997 (m), 738 (s), 691 (s), 618 (w) cm–1. 1H-NMR
(500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.26 (s, 3 H, CH 3), 3.83 (s 2 H, CH 2), 7.26–7.29 (m, 18 H, CH ),
7.34–7.37 (m, 27 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ= 58.7 (C H3), 72.1
(C H2), 128.7 (d, C H), 129.6 (C H), 133.9 (d, C H2), 134.0 (d, C H2), 176.3 (OC O) ppm. MS
(ESI): m/z 739.0656 (M – PPh3 + Cu
+, ber. 739.0648). Kristalldaten: C57H50CuO3P3,
M = 939.42 g mol–1, Kristallabmessungen 0.40 · 0.38 · 0.30 mm, T = 115 K, λ = 1.54184 A˚,
orthorhombisch, Pna21, a = 18.31180(10) A˚, b = 13.00000(10) A˚, c = 19.6264(2) A˚,
V = 4672.13(6) A˚3, Z = 4, ρber. = 1.336 g cm
–1, µ = 1.984 mm–1, θrange = 4.08–62.91°,
gesammelte Reflexe: 9408, unabha¨ngig: 5316 (Rint = 0.0209), R1 = 0.0340, wR2 = 0.0887
[I > 2σ(I)].
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6-dioxaheptanoat (3b)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 8.24 g (25.0 mmol) Kupfer(II)-
3,6-dioxaheptanoat, 22.95 g (87.5 mmol) Triphenylphosphan und 0.23 mL (12.5 mmol) Wasser.
Ausbeute: 20.85 g (21.2 mmol, 85 %). Smp: 86.1 °C. EA (C59H54O4P3Cu): ber. C 72.05 %,
H 5.53 %, gef. C 71.90 %, 5.53 % IR (ATR): ν˜ = 3053 (w), 2938 (w), 2813 (w), 1596
(m), 1480 (w), 1433 (s), 1394 (m), 1373 (m), 1111 (w), 1092 (s), 1026 (s), 744 (s), 693
(s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.23 (s, 3 H, CH 3), 3.39–3.41 (m, 2 H,
CH 2), 3.43–3.45 (m, 2 H, CH 2), 3.87 (s, 2 H, CH 2), 7.15–7.18 (m, 18 H, CH ), 7.23–
7.26 (m, 27 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.0 (C H3), 67.0
(C H2), 70.7 (C H2), 72.0 (C H2), 128.6 (d, C H), 129.5 (C H), 133.9 (d, C H), 134.2 (d,
C H), 176.5 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –3.3 ppm. MS (ESI):
m/z 783.1024 (M – PPh3 + Cu
+, ber. 783.0910). Kristalldaten: C255.6H294.4Cu4O35.6P12,
M = 4561.91 g mol–1, Kristallabmessungen 0.4 · 0.4 · 0.2 mm, T = 110 K, λ = 1.54184 A˚,
monoklin, C2/c, a = 41.396(3) A˚, b = 12.6912(4) A˚, c = 26.4725(18) A˚, β = 117.373(8)°,
V = 12350.6(12) A˚3, Z = 2, ρber. = 1.227 g cm
–1, µ = 1.659 mm–1, θrange = 3.41–64.10°,
gesammelte Reflexe: 32252, unabha¨ngig: 10102 (Rint = 0.0415), R1 = 0.0653, wR2 = 0.1801
[I > 2σ(I)].
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxadecanoat (3c)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 23.28 g (55.8 mmol) Kupfer(II)-
3,6,9-trioxadecanoat, 51.2 g (195.3 mmol) Triphenylphosphan und 0.50 mL (27.9 mmol) Was-
ser. Ausbeute: 37.31 g (36.7 mmol, 65 %). Smp: 69.3 °C. EA (C61H58O5P3Cu): ber. C 71.30 %,
H, 5.92 %, gef. C 71.14 %, H 5.66 %. IR (ATR): ν˜ = 3051 (w), 2874 (w), 1607 (s), 1585
(m), 1480 (m), 1381 (m), 1307 (w), 1184 (w), 1092 (s), 1026 (w), 998 (w), 851 (w), 741
(s), 692 (s), 618 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.28 (s, 3 H, CH 3),
3.37–3.53 (m, 12 H, CH 2), 3.88 (s, 2 H, CH 2), 7.17–7.20 (m, 18 H, CH ), 7.23–7.26 (m,
27 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.0 (C H3), 70.0 (C H2),
104
70.4 (C H2), 70.5 (C H2), 71.9 (C H2), 128.5 (d, C H), 129.4 (C H), 133.7 (d, C H), 134.0
(d, C H), 176.3 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –3.3 ppm. MS
(ESI): m/z 827.1296 (M – PPh3 + Cu
+, ber. 827.1172). Kristalldaten: C61H58CuO5P3,
M = 1027.52 g mol–1, Kristallabmessungen 0.2 · 0.2 · 0.1 mm, T = 110 K, λ = 0.71073 A˚,
monoklin, C2/c, a = 40.555(2) A˚, b = 12.7131(4) A˚, c = 27.327(3) A˚, β = 116.986(9)°,
V = 12555.3(17) A˚3, Z = 8, ρber. = 1.087 g cm
–1, µ = 0.466 mm–1, θrange = 3.223–24.999°,
gesammelte Reflexe: 41208, unabha¨ngig: 11025 (Rint = 0.0674), R1 = 0.0707, wR2 = 0.1953
[I > 2σ(I)].
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat (3d)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 7.99 g (40.0 mmol)
Kupfer(II)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat, 36.72 g (140.0 mmol) Triphenylphosphan und
0.36 mL (20.0 mmol) Wasser. Ausbeute: 18.15 g (17.2 mmol, 43 %). Smp: 51.8 °C. EA
(C63H62O6P3Cu): ber. C 70.61 %, H 5.83 %, gef. C 70.19 %, H 5.82 %. IR (ATR): ν˜ = 3047
(w), 2890 (w), 1606 (s), 1599 (s), 1480 (m), 1432 (s), 1379 (m), 1092 (s), 1026 (w), 850 (w),
743 (s), 692 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (s, 3 H, CH 3), 3.56–3.59
(m, 4 H, CH 2), 3.62–3.67 (m, 8 H, CH 2), 3.99 (m, 4 H, CH 2), 7.28–7.31 (m, 18 H, CH ),
7.35–7.39 (m, 28 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.1 (C H3), 70.1
(C H2), 70.5 (C H2), 70.6 (C H2), 70.7 (C H2), 72.0 (C H2), 128.6 (d, C H), 129.5 (d, C H),
133.9 (d, C H), 134.2 (d, C H), 177.6 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3):
δ = –3.1 ppm. MS (ESI): m/z 587.1166 (M – 2 PPh3 + H2O + Na
+, ber. 587.1230).
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (3f)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 4.75 g (8.3 mmol) Kupfer(II)-2-
phenyl-3,6,9-trioxadecanoat, 5.46 g (20.8 mmol) Triphenylphosphan und 0.07 mL (4.16 mmol)
Wasser. Ausbeute: 3.20 g (2.9 mmol, 35 %). IR (ATR): ν˜ = 3052 (w), 3002 (w), 2919 (w),
2881 (w), 1598 (s), 1579 (s), 1479 (m), 1434 (s), 1378 (m), 1308 (w), 1193 (w) 1095
(s), 1025 (m), 997 (m), 845 (w), 745 (s), 692 (s), 617 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.24 (s, 3 H, CH 3), 3.32–3.34 (m, 2 H, CH 2), 3.38–3.40 (m, 2 H, CH 2),
3.50–3.52 (m, 4 H, CH 2), 4.78 (s, 1 H, OCH ), 7.10–7.13 (m, 21 H, CH ), 7.17–7.23 (m,
27 H, CH ), 7.43–7.45 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.2
(C H3), 68.9 (C H2), 70.6 (C H2), 70.7 (C H2), 72.2 (C H2), 83.8 (OC H), 127.1 (C H), 127.4
(C H), 128.1 (C H), 128.6 (d, C H), 129.5 (C H), 133.9 (d, C H), 134.3 (d, C H), 139.9 (C H),
177.0 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –3.5 ppm. Kristalldaten:
C69H70CuO7P3, M = 1167.70 g mol
–1, Kristallabmessungen 0.40 · 0.20 · 0.20 mm, T = 108 K,
λ= 71.073 A˚, triklin, P1, a= 12.8326(4) A˚, b= 13.4304(7) A˚, c= 17.7240(6) A˚, α = 79.208(3),
β = 89.804(3)°, γ = 79.789(4), V = 2951.7(2) A˚3, Z = 2, ρber. = 1.314 g cm
–1, µ = 0.506 mm–1,
θrange = 2.884–25.498°, gesammelte Reflexe: 22700, unabha¨ngig: 10998 (Rint = 0.0339),
R1 = 0.0544, wR2 = 0.1415 [I > 2σ(I)].
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Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat (3g)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 7.50 g (15.8 mmol) Kupfer(II)-
2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat, 14.55 g (55.5 mmol) Triphenylphosphan und 0.14 mL
(7.9 mmol) Wasser. Ausbeute: 8.84 g (8.4 mmol, 53 %). Smp: 94.0 °C. EA (C63H62O5P3Cu):
ber. C 71.68, H 5.92, gef. 71.71, H 5.94. IR (ATR): ν˜ = 3052 (w), 2979 (w), 2927 (w),
1599 (s), 1585 (w), 1479 (m), 1433 (s), 1380 (m), 1347 (w), 1091 (m), 1026 (m), 842 (w),
742 (s), 692 (s), 607 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 1.38 (s, 6 H, CCH 3),
3.30–3.32 (m, 2 H, CH 2), 3.34 (s, 3 H, OCH 3), 3.46–3.48 (m, 2 H, CH 2), 3.50–3.52 (m, 2 H,
CH 2), 3.54–3.56 (m, 2 H, CH 2), 7.22–7.25 (m, 18 H, CH ), 7.31–7.35 (m, 27 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 25.7 (CC H3), 59.1 (OC H3), 63.7 (C H2), 70.4
(C H2), 71.3 (C H2), 72.1 (C H2), 78.8 (C H2), 128.7 (d, C H), 129.8 (C H), 133.2 (d, C H),
134.0 (d, C H), 181.7 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –3.3 ppm. MS
(ESI): m/z 855.1531 (M – PPh3 + Cu
+, ber. 855.1485). Kristalldaten: C64H63Cl3CuO5P3,
M = 1174.94 g mol–1, Kristallabmessungen 0.40 · 0.38 · 0.38 mm, T = 100 K, λ = 1.54184 A˚,
monoklin, P21n, a = 13.1082(6) A˚, b = 22.7413(12) A˚, c = 19.7501(11) A˚, β = 104.039°,
V = 5711.6(5) A˚3, Z = 4, ρber. = 1.366 g cm
–1, µ = 3.022 mm–1, θrange = 3.68–62.50°, ge-
sammelte Reflexe: 18682, unabha¨ngig: 9054 (Rint = 0.0613), R1 = 0.0816, wR2 = 0.2237
[I > 2σ(I)].
5.2.4 Ethylenglykolfunktionalisierte Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-carboxylate
Allgemeine Vorschrift: Methode A: Eine konzentrierte Lo¨sung des Tris(triphenylphos-
phan)kupfer(I)-carboxylates wird unter Ru¨hren mit Hexan versetzt. Der ausfallende Feststoff
wird abgesaugt und mit Hexan gewaschen. Methode B : Das Kupfer(II)-carboxylat wird in
Methanol gelo¨st und mit 2.5 A¨quivalenten Triphenylphosphan und 0.5 A¨quivalenten Wasser
versetzt. Die Reaktionsmischung wird bis zum Verschwinden der Farbe zum Sieden erhitzt.
Der beim Ku¨hlen der Reaktionsmischung ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit eiskaltem
Methanol gewaschen und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Nach
Trocknen im Vakuum werden die Produkte beider Methoden als farblose Feststoffe erhalten.
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3-oxabutanoat (4a)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode A). Eingesetzt wurden 10 g (10.65 mmol)
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3-oxabutanoat. Ausbeute: 7.07 g (10.4 mmol, 98 %). Smp:
144.7 °C. EA (C39H35O3P2Cu): ber. C 69.17 %, H 5.21 %, gef. C 69.25 %, H 5.26 %. IR
(ATR): ν˜ = 3052 (w), 2874 (w), 2811 (w), 1582 (s), 1479 (s), 1434 (s), 1407 (m), 1315 (m),
1194 (w), 1123 (s), 1095 (s), 1024 (m), 996 (m), 855 (w), 735 (s), 692 (s) cm–1. 1H-NMR
(500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.19 (s, 3 H, CH 3), 3.75 (s 2 H, CH 2), 7.16–7.19 (m, 12 H, CH ),
7.26–7.29 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 58.7 (C H3),
72.1 (C H2), 128.7 (d, C H), 129.6 (C H), 133.9 (d, C H), 134.1 (d, C H), 176.3 (OC O) ppm.
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31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = 0.2 ppm. MS (ESI): m/z 739.0735 (M + Cu+,
ber. 739.0648). Kristalldaten: C39H35CuO3P2, M = 677.15 g mol
–1, Kristallabmessungen
0.20·0.10·0.05 mm, T = 100 K, λ = 0.71073 A˚, triklin, P1, a = 12.4723(6) A˚, b = 12.4970(7) A˚,
c = 12.7037(6) A˚, α = 67.651(5)°, β = 75.301(4)°, γ = 62.402(5), V = 1615.69(14) A˚3, Z = 2,
ρber. = 1.392 g cm
–1, µ = 0.813 mm–1, θrange = 2.97–25.75°, gesammelte Reflexe: 12298, un-
abha¨ngig: 6090 (Rint = 0.0380), R1 = 0.0390, wR2 = 0.0805 [I > 2σ(I)].
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6-dioxaheptanoat (4b)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode A). Eingesetzt wurden 2.0 g (2.03 mmol)
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6-dioxaheptanoat. Ausbeute: 1.39 g (1.93 mmol, 95 %).
Smp: 181.3 °C. EA (C41H39O4P2Cu): ber. C 68.28 %, H 5.45 %, gef. C 68.20 %, H 5.52 %.
IR: (ATR) ν˜ = 3064 (w), 2895 (w), 1564 (s), 1478 (m), 1433 (s), 1410 (m), 1321 (m),
1120 (s), 1094 (s), 997 (w), 853 (w), 738 (s), 691 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3):
δ = 3.24 (s, 3 H, CH 3), 3.43–3.47 (m, 4 H, CH 2), 3.89 (s, 2 H, CH 2), 7.15–7.19 (m, 12
H, CH ), 7.25–7.28 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 58.9
(C H3), 69.8 (C H2), 70.7 (C H2), 71.9 (C H2), 128.6 (d, C H), 129.9 (C H), 132.6 (d, C H),
133.9 (d, C H), 176.5 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –2.4 ppm.
MS (ESI): m/z 783.1037 (M + Cu+, ber. 783.0910). Kristalldaten: C41H39CuO4P2,
M = 721.20 g mol–1, Kristallabmessungen 0.3 ·0.2 ·0.2 mm, T = 115 K, λ = 1.54184 A˚, ortho-
rhombisch, Pbca, a = 21.2391(2) A˚, b = 10.7028(1) A˚, c = 30.5782(3) A˚, V = 6950.97(11) A˚3,
Z = 8, ρber. = 1.378 g cm
–1, µ = 2.090 mm–1, θrange = 3.56–62.94°, gesammelte Reflexe: 13967,
unabha¨ngig: 5547 (Rint = 0.0250), R1 = 0.0346, wR2 = 0.0913 [I > 2σ(I)].
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxadecanoat (4c)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode A). Eingesetzt wurden 5.13 g (5.0 mmol)
Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxadecanoat. Ausbeute: 3.75 g (4.9 mmol, 98 %).
Smp: 148.3 °C. EA (C43H43O5P2Cu): ber. C 67.49 %, H 5.66 %, gef. C 67.16 %, H 5.86 %.
IR (ATR): ν˜ = 3054 (w), 2877 (w), 1593 (s), 1481 (s), 1434 (s), 1403 (m), 1314 (m), 1119
(m), 1094 (s), 1026 (m), 997 (w), 853 (w), 745 (s), 694 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.28 (s, 3 H, CH 3), 3.42–3.44 (m 2 H, CH 2), 3.50–3.52 (m, 6 H, CH 2),
3.90 (s, 2 H, CH 2), 7.14–7.17 (m, 12 H, CH ), 7.19–7.27 (m, 18 H, CH ) ppm.
13C{1H}-
NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.0 (C H3), 70.0 (C H2), 70.4 (C H2), 70.6 (C H2), 71.9
(C H2), 128.7 (d, C H), 129.9 (C H), 132.4 (d, C H), 133.8 (d, C H), 176.5 (OC O) ppm.
31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3) δ = –0.5 ppm. MS (ESI): m/z 827.1313 (M + Cu+,
ber. 827.1172). Kristalldaten: C43H43CuO5P2, M = 765.25 g mol
–1, Kristallabmessungen
0.20·0.10·0.05 mm, T = 110 K, λ = 1.54184 A˚, triklin, P1, a = 10.7844(5) A˚, b = 13.4639(6) A˚,
c = 14.1917(6) A˚, α = 71.163(4)°, β = 77.783(4)°, γ = 84.067(4)°, V = 1904.74(15) A˚3, Z = 2,
ρber. = 1.344 g cm
–1, µ = 1.958 mm–1, θrange = 3.35–65.48°, gesammelte Reflexe: 12298, un-
abha¨ngig: 6090 (Rint = 0.0380), R1 = 0.0390, wR2 = 0.0805 [I > 2σ(I)].
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Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat (4d)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode B). Eingesetzt wurden 20.24 g
(40.0 mmol) Kupfer(II)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat, 26.28 g (100 mmol) Triphenylphosphan
und 0.36 mL (20 mmol) Wasser. Ausbeute: 8.58 g (10.6 mmol, 53 %) Smp: 110.1 °C. EA:
(C45H47O6P2Cu): ber. C 66.78 %, H 5.85 %, gef. C 66.25 %, H 6.00 %. IR: (ATR) ν˜ = 3051
(w), 2861 (w), 1599 (m), 1478 (s), 1433 (s), 1410 (w), 1379 (w), 1093 (s), 1026 (m), 997 (m),
850 (w), 742 (s), 692 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.34 (s, 3 H, CH 3),
3.50–3.53 (m, 4 H, CH 2), 3.57–3.61 (m, 8 H, CH 2), 3.94 (s, 2 H, CH 2), 7.19–7.22 (m, 12 H,
CH ), 7.30–7.33 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.1 (C H3),
70.1 (C H2), 70.5 (C H2), 70.6 (C H2), 70.7 (C H2), 72.0 (C H2), 128.7 (d, C H), 129.9 (C H),
132.6 (d, C H), 133.8 (d, C H), 176.6 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3):
δ = –2.34 ppm. MS (ESI): m/z 587.1253 (M – PPh3 + H2O + Na
+, ber. 587.1230). Kristall-
daten: C45H47CuO6P2, M = 809.31 g mol
–1, Kristallabmessungen 0.2·0.1·0.1 mm, T = 104 K,
λ = 0.71073 A˚, monoklin, P21/n, a = 15.9464(8) A˚, b = 10.6978(3) A˚, c = 23.2985(11) A˚,
β = 91.701°, V = 3972.8(3) A˚3, Z = 4, ρber. = 1.353 g cm
–1, µ = 0.679 mm–1, θrange = 2.88–
25.50°, gesammelte Reflexe: 19549, unabha¨ngig: 7368 (Rint = 0.0399), R1 = 0.0354,
wR2 = 0.0814 [I > 2σ(I)].
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (4f)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode A). Eingesetzt wurden 0.42 g
(0.5 mmol) Tris(triphenylphosphan)kupfer(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat. Ausbeute: 0.36 g
(0.43 mmol, 86 %). EA (C49H47O5P2Cu): ber. C 69.95 %, H 5.63 %, gef. C 5.62 %, H 5.62 %.
IR (ATR): ν˜ = 3053 (w), 2887 (w), 1580 (s), 1478 (m), 1433 (s), 1391 (m), 1331 (w), 1308
(w), 1291 (w), 1198 (w), 1107 (s), 1095 (s), 1025 (m), 997 (s), 897 (w), 875 (w), 746 (s),
732 (s), 692 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.33 (s, 3 H, CH 3), 3.46–3.48
(m, 2 H, CH 2), 3.58–3.64 (m, 6 H, CH 2), 4.85 (s, 1 H, OCH ), 7.16–7.19 (m, 12 H, CH ),
7.21–7.22 (m, 3 H, CH ), 7.27–7.32 (m, 18 H, CH ), 7.50–7.52 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C-NMR
(125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.2 (C H3), 68.9 (C H2), 70.6 (C H2), 70.6 (C H2), 72.1 (C H2),
81.5 (OC H), 127.3 (C H), 128.2 (C H), 128.7 (d, C H), 129.9 (C H), 134.0 (d, C H), 134.3
(C H), 139.9 (C H), 179.3 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –2.8 ppm.
MS (ESI): m/z 903.1642 (M + Cu+, ber. 903.1485). Kristalldaten: C49H47CuO5P2,
M = 841.35 g mol–1, Kristallabmessungen 0.2 · 0.2 · 0.2 mm, T = 107 K, λ = 0.71073 A˚,
monoklin, P21/n, a = 9.3658(4) A˚, b = 42.9961(16) A˚, c = 11.0084(4) A˚, β = 109.849(5)°,
V = 4169.6(3) A˚3, Z = 4, ρber. = 1.340 g cm
–1, µ = 0.648 mm–1, θrange = 2.84–26.00°, ge-




Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift (Methode B). Eingesetzt wurden 9.46 g (20.0 mmol)
Kupfer(II)-2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat, 13.11 g (50 mmol) Triphenylphosphan und
0.18 mL (10 mmol) Wasser. Kristallisation wurde hervorgerufen durch Zugabe eines Impfkris-
talls Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxadecanoat. Ausbeute: 13.17 g (16.6 mmol,
83 %). Smp: 122.0 °C. EA (C45H47O5P2Cu): ber. C 68.12 %, H 5.97 %, gef. C 68.03 %,
H 5.93 %. IR (ATR): ν˜ = 2866 (m), 2583 (m), 1556 (s), 1479 (m), 1434 (s), 1402 (m),
1355 (w), 1093 (s), 1026 (m), 847 (m), 744 (s), 692 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 1.37 (s, 6 H, CCH 3), 3.31–3.32 (m, 2 H, CH 2), 3.32 (s, 3 H, OCH 3),
3.45–3.47 (m, 2 H, CH 2), 3.50–3.52 (m, 2 H, CH 2), 3.54–3.55 (m, 2 H, CH 2), 7.19–7.22
(m, 12 H, CH ), 7.30–7.32 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3):
δ = 25.7 (CC H3), 59.0 (C H3), 63.7 (C H2), 70.3 (C H2), 71.2 (C H2), 72.0 (C H2), 78.7
(C CH3), 128.6 (d, C H), 129.9 (C H), 132.7 (d, C H), 133.9 (d, C H), 181.6 (OC O) ppm.
31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3): δ = –2.4 ppm. MS (ESI): m/z 856.1306 (M + Cu+,
ber. 854.1407). Kristalldaten: C45H47CuO5P2, M = 793.31 g mol
–1, Kristallabmessungen
0.30·0.25·0.20 mm, T = 105 K, λ= 1.54184 A˚, triklin, P1, a= 12.0902(10) A˚, b= 13.2571(9) A˚,
c = 13.3691(10) A˚, α = 86.456(6)°, β = 89.537(7)°, γ = 64.306(7)°, V = 1926.8(3) A˚3, Z = 2,
ρber. = 1.367 g cm
–1, µ = 1.954 mm–1, θrange = 3.31–66.98°, gesammelte Reflexe: 14265, un-
abha¨ngig: 6810 (Rint = 0.0362), R1 = 0.0549, wR2 = 0.1424 [I > 2σ(I)].
5.2.5 Ethylenglykolfunktionalisierte Silber(I)-carboxylate
Silber(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (5f)
Zu einer Lo¨sung von 5.10 g (30 mmol) Silber(I)-nitrat in einer Mischung von 3.5 mL Ace-
tonitril und 50 mL Ethanol wurden 4.15 mL Triethylamin und 7.62 g (30 mmol) 2-Phenyl-
3,6,9-trioxadecansa¨ure getropft. Die Reaktionsmischung wurde 60 min bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Anschließend wurde auf 75 °C erwa¨rmt und ein Gemisch von Acetonitril und Etha-
nol (2 : 8) zugegeben, bis vollsta¨ndige Lo¨sung auftrat. Nach Ku¨hlen auf –25 °C wurde der
ausfallende Feststoff abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. EA
(C13H17O5Ag): ber. 43.23 %, H 4.74 %, gef. C 42.67 %, H 4.65 %. IR (KBr): ν˜ = 3060 (w),
2917 (m), 1602 (s), 1453 (w), 1386 (s), 1307 (w), 1248 (w), 1197 (w), 1089 (s), 1028 (m), 899
(w), 849 (w), 740 (m), 701 (m), 668 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, D2O): δ = 3.40 (s,
3 H), CH 3), 3.61–3.65 (m, 3 H, CH 2), 3.69–3.71 (m, 2 H, CH 2), 3.74–3.76 (m, 2 H, CH 2),
3.78–3.82 (m, 1 H, CH 2), 4.85 (s, 1 H, CH ), 7.44–7.48 (m, 1 H, CH ), 7.49–7.53 (m, 2 H,
CH ), 7.54–7.56 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, D2O): δ = 58.1 (C H3),
67.9 (C H2), 69.4 (C H2), 69.7 (C H2), 71.0 (C H2), 83.4 (OC H), 127.5 (CC H), 128.3 (CC H),





Zu einer Lo¨sung von 10.1 g (60 mmol) Silber(I)-nitrat in einer Mischung von 7 mL Acetonitril
und 100 mL Ethanol wurden 8.4 mL (6.07 g, 60 mmol) Triethylamin und 12.37 g (60 mmol) 2,2-
Dimethyl-3,6,9-trioxadecansa¨ure getropft. Die Reaktionsmischung wurde 10 min bei Raum-
temperatur und 45 min bei 0 °C geru¨hrt. Anschließend wurde die Fa¨llung bei –25 °C vervoll-
sta¨ndigt. Nach Absaugen und Trocknen im Vakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff
erhalten. Ausbeute: 17.28 g (55.2 mmol, 92 %). Durch Einengen der Mutterlauge und langsa-
mes Auskristallisieren bei –25 °C wurde eine zweite Modifikation des Produktes erhalten. EA
(C9H17O5Ag): ber. C 34.52 %, H 5.47 %, gef. C 34.98 %, H 5.52 %. IR (KBr): ν˜ = 2980 (m),
2927 (m), 2875 (m), 2821 (m), 1540 (s), 1465 (m), 1391 (s), 1360 (m), 1327 (w), 1304 (w),
1197 (m), 1168 (m), 1105 (s), 1073 (s), 974 (w), 932 (w), 872 (m), 849 (m), 798 (m), 774 (s),
655 (m), 617 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 1.44 (s, 6 H, CCH 3), 3.35 (s, 3
H, OCH 3), 3.54–3.56 (m, 2 H, CH 2), 3.59–3.61 (m, 2 H, CH 2), 3.64–3.68 (m, 4 H, CH 2) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 24.6 (CC H3), 58.3 (OC H3), 62.7 (C H2), 69.7
(C H2), 70.2 (C H2), 71.0 (C H2), 79.0 (C H2), 179.2 (OC O) ppm. MS (ESI): m/z 313.0244
(M + H+, ber. 313.0200).
5.2.6 Ethylenglykolfunktionalisierte Triphenylphosphansilber(I)-carboxylate
Allgemeine Vorschrift: Zu einer Dispersion des Silber(I)-carboxylates in Ethanol wird ein
A¨quivalent Triphenylphosphan gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bis zum Entstehen einer
klaren Lo¨sung erwa¨rmt und anschließend auf –25 °C geku¨hlt. Nach Absaugen des ausfallenden
Feststoffes und Trocknen im Vakuum werden die Produkte als farblose Feststoffe erhalten.
Triphenylphosphansilber(I)-4-oxabutanoat (6a)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.48 g (7.5 mmol) Silber(I)-4-
oxabutanoat und 1.97 g (7.5 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 2.68 g (5.9 mmol, 78 %).
Smp: 159.3 °C. EA (C21H20O3PAg) ber. C 54.92 %, H 4.39 %, gef. C 55.29. %, H 4.39 %. IR
(KBr): ν˜ = 3030 (w), 2922 (m), 2824 (w), 1595 (s), 1567 (s), 1480 (w), 1436 (s), 1421 (s),
1401 (s), 1317 (m), 1275 (w), 1189 (m), 1161 (w), 1097 (s), 1026 (m), 996 (m), 931 (m), 909
(m), 848 (w), 747 (s), 696 (s), 623 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.36 (s, 3
H, CH 3), 4.07 (s, 2 H, CH 2), 7.43–7.52 (m, 15 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz,
CDCl3): δ = 59.0 (C H3), 71.8 (C H2), 129.4 (d, C H), 129.9 (d, C H), 131.4 (d, C H), 134.1
(d, C H), 178.0 (OC O) ppm. MS (ESI): m/z 827.0354 (M + PPh3 + Ag
+, ber. 827.0158).
Triphenylphosphansilber(I)-3,6-dioxaheptanoat (6b)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 2.41 g (10.0 mmol) Silber(I)-
3,6-dioxaheptanoat und 2.62 g (10.0 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 3.67 g (7.3 mmol,
110
73 %). Smp: 52.8 °C. EA (C23H24O4PAg): ber. C 54.89 %, H 4.81 %, gef. C 53.73 %, H 4.74 %.
IR (KBr): ν˜ = 3053 (w), 2888 (w), 1581 (s), 1480 (w), 1434 (s), 1418 (m), 1314 (m), 1196
(w), 1138 (m), 1116 (m), 1096 (s), 1025 (w), 935 (w), 890 (m), 847 (w), 745 (s), 694 (s) cm–1.
1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.36 (s, 3 H, CH 3), 3.59–3.61 (m, 2 H, CH 2), 3.75–
3.77 (m, 2 H, CH 2), 4.17 (s, 2 H, CH 2), 7.42–7.50 (m, 15 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR
(125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.1 (C H3), 70.3 (C H2), 70.4 (C H2), 72.1 (C H2), 129.4 (d, C H),
130.0 (d, C H), 131.4 (d, C H), 134.0 (d, C H), 178.0 (OC O) ppm. MS (ESI): m/z 871.0541
(M + PPh3 + Ag
+, ber. 871.0420).
Triphenylphosphansilber(I)-3,6,9-trioxadecanoat (6c)
Darstellung in Toluol gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.42 g (5.0 mmol)
Silber(I)-3,6,9-trioxadecanoat und 1.31 g (5.0 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 1.75 g
(3.2 mmol, 64 %). Smp: 94.8 °C. EA (C25H28O5PAg): ber. C 54.86 %, H 4.60 %, gef. C
54.83 %, H 5.02 %. IR (KBr): ν˜ = 2890 (m), 1577 (s), 1432 (m), 1313 (s), 1102 (s), 1026
(m), 996 (w), 890 (s), 837 (m), 752 (m), 745 (s), 694 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.36 (s, 3 H, CH 3), 3.53–3.55 (m, 2 H, CH 2), 3.65–3.67 (m, 2 H, CH 2), 3.71–
3.73 (m, 2 H, CH 2), 3.78–3.80 (m, 2 H, CH 2), 4.18 (s, 2 H, CH 2), 7.43–7.51 (m, 15 H,
CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.2 (C H3), 70.5 (C H2), 70.5 (C H2),
70.6 (C H2), 70.8 (C H2), 129.5 (d, C H), 129.9 (d, C H), 131.5 (d, C H), 134.1 (d, C H), 178.2
(OC O) ppm. MS (ESI): m/z 652.9771 (M + Ag+, ber. 652.9771).
5.2.7 Ethylenglykolfunktionalisierte Bis(triphenylphosphan)silber(I)-carboxylate
Allgemeine Vorschrift: Zu einer Dispersion des Silber(I)-carboxylates in Toluol werden
zwei A¨quivalente Triphenylphosphan gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bis zum Entste-
hen einer klaren Lo¨sung erwa¨rmt und anschließend auf –25 °C geku¨hlt. Nach Absaugen des
ausfallenden Feststoffes und Trocknen im Vakuum werden die Produkte als farblose Feststoffe
erhalten.
Bis(triphenylphosphan)silber(I)-3-oxabutanoat (7a)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.48 g (7.5 mmol) Silber(I)-3-
oxabutanoat und 3.98 g (15 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 4.92 g (6.8 mmol, 91%). EA
(C39H35O3P2Ag): ber. C 64.92 %, H 4.89 %, gef. C 64.90 %, H 4.90 %. IR (KBr): ν˜ = 3049
(w), 2974 (w), 2893 (w), 2805 (w), 1589 (s), 1580 (s), 1569 (m), 1479 (m), 1432 (s), 1398
(m), 1321 (m), 1274 (w), 1191 (m), 1153 (w), 1114 (m), 1093 (s), 1068 (w), 997 (w), 942 (w),
909 (w), 752 (s), 745 (s), 695 (s), 515 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.33
(s, 3 H, CH 3), 3.91 (s, 2 H, CH 2), 7.26–7.30 (m, 12 H, CH ), 7.35–7.42 (m, 18 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 58.6 (C H3), 72.6 (C H2), 128.9 (d, C H), 130.2
(d, C H), 132.5 (d, C H), 134.1 (d, C H), 176.1 (OC O) ppm.– MS (ESI): m/z 721.1226 (M
111
+ H+, ber. 721.1185).
Bis(triphenylphosphan)silber(I)-3,6-dioxaheptanoat (7b)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 2.41 g (10 mmol) Silber(I)-3,6-
dioxaheptanoat und 5.25 g (20 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 5.28 g (6.9 mmol, 69%).
EA (C41H39O4P2Ag): ber. C 64.32 %, H 5.13 %, gef. C 64.35 %, H 5.17 %. IR (KBr): ν˜ = 3060
(w), 2984 (w), 2893 (m), 2854 (w), 1575 (m), 1565 (s), 1478 (m), 1435 (s), 1404 (m), 1322
(m), 1266 (w), 1190 (w), 1120 (m), 1095 (s), 1054 (w), 1026 (w), 997 (w), 978 (w), 912 (w),
861 (w), 748 (m), 693 (s), 668 (m), 504 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.17
(s, 3 H, CH 3), 3.36–3.38 (m, 2 H, CH 2), 3.43–3.45 (m, 2 H, CH 2), 3.87 (s, 2 H, CH 2), 7.09–
7.12 (m, 12 H, CH ), 7.17–7.24 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3)
δ = 59.0 (C H3), 69.7 (C H2), 71.2 (C H2), 72.1 (C H2), 128.9 (d, C H), 130.2 (d, C H), 132.4
(d, C H), 134.0 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3) δ = 9.0 ppm. MS (ESI):
m/z 871.0430 (M+, ber. 871.0420).
Bis(triphenylphosphan)silber(I)-3,6,9-trioxadecanoat (7c)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.43 g (5 mmol) Silber(I)-3,6,9-
trioxadecanoat und 2.62 g (10 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 3.81 g (4.7 mmol, 93%).
EA (C43H43O5P2Ag): ber. C 63.79 %, H 5.35 %, gef. C 63.81 %, H 5.40 %. IR (KBr): ν˜ = 3049
(m), 2979 (m), 2918 (m), 2872 (m), 1577 (s), 1479 (s), 1435 (s), 1398 (m), 1359 (m), 1310 (w),
1172 (m), 1095 (s), 1027 (m), 997 (w), 976 (w), 854 (w), 812 (w), 749 (s), 694 (s), 618 (w),
504 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3) δ = 3.36 (s, 3 H, CH 3), 3.52–3.54 (m, 2 H,
CH 2), 3.62–3.67 (m, 6 H, CH 2), 4.03 (s, 2 H, CH 2), 7.27–7.30 (m, 12 H, CH ), 7.36–7.41 (m,
18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.1 (C H3), 70.0 (C H2), 70.6
(C H2), 70.8 (C H2), 71.3 (C H2), 72.1 (C H2), 128.9 (d, C H), 130.25 (C H), 132.5 (d, C H),
134.1 (d, C H), 176.3 (OC O) ppm. 31P{1H}-NMR (202.53 MHz, CDCl3) δ = 8.9 ppm. MS
(ESI): m/z 915.0687 (M+, ber. 915.0682).
Bis(triphenylphosphan)silber(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (7f)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 1.54 g (4.37 mmol) Silber(I)-2-
phenyl-3,6,9-trioxadecanoat 2.30 g (8.75 mmol) Triphenylphosphan. Nach Ku¨hlen auf –25 °C
wurde der ausgefallene Feststoff abfiltiert und die verbleibende Lo¨sung bei –25 °C gela-
gert, bis das Produkt auskristallisierte. EA (C49H47O5P2Ag · C6H5CH3): ber. C 68.78 %,
H 5.67 %, gef. C 68.58 %, H 5.72 %. IR (KBr): ν˜ = 3052 (m), 2880 (m), 1591 (s), 1568
(s), 1478 (M), 1434 (s), 1389 (m), 1341 (w), 1308 (w), 1243 (w), 1192 (w), 1094 (s), 1026
(m), 996 (w), 897 (w), 848 (w), 791 (w), 747 (s), 694 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.34 (s, 3 H, CH 3), 3.47–4.53 (m, 3 H, CH 2), 3.61–3.76 (m, 5 H, CH 2),
4.93 (s, 1 H OCH ), 7.13-7.22 (m, 15 H, CH ), 7.25–7.36 (m, 18 H, CH ), 7.55–7.57 (m,
112
2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.1 (C H3), 68.8 (C H2), 70.6
(C H2), 70.7 (C H2), 72.1 (C H2), 84.2 (OC H), 127.0 (C H), 127.3 (C H), 128.0 (C H), 128.9
(d, C H), 130.2 (C H), 132.5 (d, C H), 134.0 (d, C H), 140.5 (C H), 176.5 (C O2) ppm. Kris-
talldaten: C56H55AgO5P2, M = 997.81 g mol
–1, Kristallabmessungen 0.20 · 0.20 · 0.15 mm,
T = 109 K, λ = 71.073 A˚, triklin, P1, a = 12.551(5) A˚, b = 13.231(5) A˚, c = 14.865(5) A˚,
α = 87.283(5)°, β = 79.685(5)°, γ = 79.442(5)°, V = 2387.2(15) A˚3, Z = 2, ρber. = 1.360 g cm
–1,
µ = 0.538 mm–1, θrange = 2.980–25.497°, gesammelte Reflexe: 17118, unabha¨ngig: 8842
(Rint = 0.0320), R1 = 0.0403, wR2 = 0.0832 [I > 2σ(I)].
Bis(triphenylphosphan)silber(I)-2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat (7g)
Darstellung gema¨ß allgemeiner Vorschrift. Eingesetzt wurden 0.47 g (1.5 mmol) Silber(I)-
2,2-dimethyl-3,6,9-trioxadecanoat und 0.80 g (3 mmol) Triphenylphosphan. Ausbeute: 0.36 g
(0.4 mmol, 29 %). EA (C45H47O5P2Ag): ber. C 64.52 %, H 5.66 %, gef. C 64.10 %, H 5.61 %.
IR (KBr): ν˜ = 3051 (w), 2878 (w), 1580 (s), 1481 (m), 1435 (s), 1400 (m), 1318 (m), 1198
(w), 1096 (s), 1027 (w), 997 (w), 852 (w), 746 (s), 695 (s), 619 (w), 506 (s) cm–1. 1H-NMR
(500.30 MHz, CDCl3): δ = 1.43 (s, 6 H, CCH 3), 3.35 (s, 3 H, OCH 3), 3.48–3.50 (m, 4 H,
CH 2), 3.57–3.60 (m, 4 H, CH 2), 7.27–7.30 (m, 12 H, CH ), 7.36–7.41 (m, 18 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 26.0 (CC H3), 59.1 (OC H3), 63.7 (C H2), 70.4
(C H2), 71.4 (C H2), 72.1 (C H2), 79.5 (C H2), 128.9 (d, C H), 130.3 (C H), 132.5 (d, C H),
134.1 (d, C H), 180.7 (OC O) ppm. MS (ESI): m/z 943.1007 (M+, ber. 943.0995).
5.2.8 Ethylenglykolfunktionalisierte Tris(triphenylphosphan)silber(I)-carboxylate
Tris(triphenylphosphan)silber(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat (8f)
Zu einer Dispersion von 1.54 g (4.37 mmol) Silber(I)-2-phenyl-3,6,9-trioxadecanoat in 25 mL
Toluol wurden 2.30 g (8.755 mmol) Triphenylphosphan gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
bis zum Entstehen einer klaren Lo¨sung erwa¨rmt und anschließend schnell auf –25 °C geku¨hlt.
Nach Absaugen des ausfallenden Feststoffes und Trocknen im Vakuum wurde das Produkt
als farbloser Feststoff erhalten. EA (C67H62O5P3Ag · C6H5CH3): ber. C 71.67 %, H 5.69 %,
gef. C 70.04 %, H 5.59 %. IR (KBr): ν˜ = 3054 (w), 2919 (m), 2851 (w), 1619 (s), 1599 (s),
1478 (m), 1434 (s), 1368 (m), 1308 (w), 1193 (w), 1091 (s), 1026 (m), 997 (m), 931 (w), 879
(w), 875 (w), 742 (s), 692 (s), 619 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.34 (s, 3
H, CH 3), 3.48–3.52 (m, 3 H, CH 2), 3.59–3.76 (m, 5 H, CH 2), 4.92 (s, 1 H, CH ), 7.23–7.27
(m, 20 H, CH ), 7.31–7.36 (m, 28 H, CH ), 7.55–7.57 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR
(125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.1 (C H3), 68.8 (C H2), 70.6 (C H2), 70.7 (C H2), 72.2 (C H2),
84.3 (OC H), 126.9 (C H), 127.4 (C H), 128.0 (C H), 128.8 (d, C H), 129.7 (C H), 134.0 (d,







Zur Darstellung von 3,6,9-Trioxadecansa¨urechlorid wurden 37 g (100 mmol) 3,6,9-Trioxa-
decansa¨ure mit 12 mL (19.68 g, 145.8 mmol) Thionylchlorid versetzt. Die Reaktionsmischung
wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung zum Sieden erhitzt und anschließend destil-
liert. In erster Fraktion wurde u¨berschu¨ssiges Thionylchlorid erhalten (Sdp: 75 °C, 1 bar),
darauf folgend das Produkt als farblose Flu¨ssigkeit. Ausbeute: 16.25 g (82.6 mmol, 83 %).
Sdp: 70.8 °C (10–6 bar). IR (NaCl): ν˜ = 2881 (s), 1865 (m), 1807 (s), 1454 (m), 1413 (m),
1353 (m), 1278 (m), 1247 (m), 1200 (m), 1109 (s), 1029 (m), 935 (s), 850 (m), 751 (s), 560
(w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.37 (s, 3 H, CH 3), 3.53–3.55 (m, 2 H, CH 2),
3.60–3.62 (m, 2 H, CH 2), 3.66–3.68 (m, 2 H, CH 2), 3.77–3.79 (m, 2 H, CH 2), 4.50 (s, 2 H,
CH 2COCl) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.2 (C H3), 70.7 (C H2), 70.9
(C H2), 71.5 (C H2), 72.0 (C H2), 76.8 (C H2COCl), 172.2 (C OCl) ppm.
Zur Darstellung von 3,6,9-Trioxathiodecansa¨ure wurden 3.93 g (20 mmol) 3,6,9-Trioxadecan-
sa¨urechlorid in 100 mL Dichlormethan gelo¨st und mit 1.78 g (1.70 mL, 20 mmol) Dimethyl-
thioformamid versetzt. Anschließend wurde Schwefelwasserstoff (erzeugt aus Eisen(II)-sulfid
und Salzsa¨ure, getrocknet mit Calciumchlorid) durch die Reaktionsmischung geleitet. Nach
vierstu¨ndiger Reaktionszeit wurde die Reaktionsmischung mit Wasser (2 · 20 mL) gewaschen.
Nach Trocknen der organischen Phase, Abdestillieren des Lo¨sungsmittels sowie des Dime-
thylthioformamids und Destillation des Rohproduktes wurde dieses als farb- und geruchlose
Flu¨ssigkeit erhalten. Ausbeute: 2.21 g (11.4 mmol, 57 %). Sdp: 95 °C (10–6 bar). IR (ATR):
ν˜ = 2880 (s), 2520 (w), 1696 (s), 1457 (w), 1354 (w), 1247 (w), 1199 (w), 1108 (s), 1028
(m), 932 (w), 852 (m), 621 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.38 (s, 3 H,
CH 3), 3.54–3.56 (m, 2 H, CH 2), 3.66–3.67 (m, 2 H, CH 2), 3.71–3.72 (m, 2 H, CH 2), 3.76–
3.78 (m, 2 H, CH 2), 4.08 (s, 2 H, CH 2COS) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3)
δ = 59.2 (C H3), 70.6 (C H2), 70.8 (C H2), 71.7 (C H2), 72.0 (C H2), 76.4 (C H2COS), 200.4
(C OS) ppm.
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxathiodecanoat (10c)
Zu einer Lo¨sung von 1.05 g (5.41 mmol) 3,6,9-Trioxathiodecansa¨ure in 10 mL Tetrahydro-
furan wurde eine Lo¨sung von 0.61 g (5.41 mmol) Kalium-tert-butanolat in 10 mL Tetrahy-
drofuran gegeben. Nach Entfernen aller flu¨chtigen Bestandteile im Vakuum wurde das als
farbloser Feststoff erhaltene Kalium-3,6,9-trioxathiodecanoat in 10 mL Wasser gelo¨st und zu
einer Lo¨sung von 3.37 g (5.41 mmol) Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-chlorid in 30 mL Di-
chlormethan gegeben. Nach Zugabe von 10 mg (38 µmol) 18[Krone]-6 wurde zwei Stunden
bei Raumtemperatur geru¨hrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen
(2 · 10 mL) und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen aller flu¨chtigen Bestandteile
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im Vakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 3.34 g (4.27 mmol,
79 %). EA (C44H47O4P2SAg): ber. C 66.27 %, H 5.94 %, gef. C 65.96 %, H 5.65 %. IR (ATR):
ν˜ = 3050 (m), 2871 (m), 1962 (w), 1895 (w), 1819 (w), 1627 (m), 1585 (m), 1480 (m), 1433
(s), 1261 (w), 1197 (w), 1093 (s), 1027 (m), 959 (m), 849 (w), 789 (w), 741 (s), 691 (s), 618
(w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.35 (s, 3 H, CH 3), 3.35–3.37 (m, 2 H, CH 2),
3.48–3.51 (m, 4 H, CH 2), 3.55–3.57 (m, 2 H, CH 2), 4.04 (s, 2 H, CH 2COS), 7.21–7.26 (m,
12 H, CH ), 7.31–7.35 (m, 18 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.1
(C H3), 70.1 (C H2), 70.4 (C H2), 70.5 (C H2), 72.0 (C H2), 78.7 (C H2COS), 128.7 (d, C H),
129.8 (d, C H), 133.0 (d, C H), 134.0 (d, C H), 208.9 (C OS) ppm. MS (ESI): m/z 843.1080
(M + Cu+, ber. 843.0944).
Durch Diffusion von Pentan in eine Lo¨sung des Komplexes in Dichlormethan bildeten sich
Kristalle von Tris(triphenylphosphan)dikupfer(I)-bis(µ-3,6,9-trioxathiodecanoat). IR (ATR):
ν˜ = 3054 (m), 2925 (m), 2867 (m), 1658 (m), 1626 (m), 1586 (m), 1479 (m), 1434 (s), 1194
(w), 1095 (s), 1026 (m), 959 (m), 840 (w), 783 (w), 742 (s), 692 (s), 618 (w) cm–1. 1H-
NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.27 (s, 6 H, CH 3), 3.40–3.42 (m, 8 H, CH 2), 3.46–3.47
(m, 4 H, CH 2), 3.94 (s, 4 H, CH 2COS), 7.16–7.17 (m, 18 H, CH ), 7.26–7.31 (m, 27 H,
CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3) δ = 59.0 (C H3), 70.2 (C H2), 70.3 (C H2),
70.4 (C H2), 71.9 (C H2), 78.6 (C H2COS), 128.6 (d, C H), 129.7 (d, C H), 132.9 (d, C H), 133.8
(d, C H), 208.7 (C OS) ppm. Kristalldaten: C68H71Cu2O8P3S2, M = 1300.35 g mol
–1, Kris-
tallabmessungen 0.34 ·0.30 ·0.30 mm, T = 110 K, λ = 71.073 A˚, triklin, P1, a = 10.6212(4) A˚,
b = 12.5043(4) A˚, c = 24.2192(9) A˚, α = 103.047(3)°, β = 90.270(3)°, γ = 98.878(3)°,
V = 3093.4(2) A˚3, Z = 2, ρber. = 1.3096 g cm
–1, µ = 0.888 mm–1, θrange = 3.010–24.999°,
gesammelte Reflexe: 22119, unabha¨ngig: 10855 (Rint = 0.0250), R1 = 0.0307, wR2 = 0.0672
[I > 2σ(I)].
5.2.10 Synthesen zur Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
para-Toluolsulfonsa¨ure(ω-methoxyoligoethoxy)ethylester
Zu einer eiskalten Lo¨sung von 125.50 g (284.0 mmol) Oligo(ethylenglykol)monomethylether
(X¯N = 9) und 16.0 g (400 mmol) Natriumhydroxid in 60 mL Wasser wurde eine Lo¨sung von
54.14 g (284.0 mmol) para-Toluolsulfonsa¨urechlorid in 60 mL Tetrahydrofuran gegeben. Nach
zweistu¨ndiger Reaktion bei Raumtemperatur wurde die organische Phase abgetrennt und die
wa¨ssrige Phase mit Tetrahydrofuran (5 · 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden mit 1 M Natronlauge gewaschen. Anschließend wurde mit verdu¨nnter Salzsa¨ure
ein pH-Wert von 7 eingestellt. Nach Entfernen aller flu¨chtigen Bestandteile im Vakuum und
Abzentrifugieren des ausfallenden Feststoffes wurde das Produkt als hellgelbes O¨l erhalten.
Ausbeute: 129.0 g (216.4 mmol, 76 %). EA (C26.6H47.2O12.3S): ber. C 53.61 %, H 8.00 %, gef.
C 52.77 %, H 8.14 %. IR (ATR): ν˜ = 2868 (s), 1735 (w), 1598 (w), 1453 (w), 1351 (s), 1292
(w), 1248 (w), 1189 (m), 1176 (s), 1096 (s), 1019 (m), 920 (m), 817 (s), 775 (m), 663 (s) cm–1.
1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3 H, CCH 3), 3.37 (s, 3 H, OCH 3), 3.53–3.55
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(m, 2 H, CH 2), 3.58–3.59 (m, 2 H, CH 2), 3.60–3.62 (m, 2 H, CH 2), 3.64–3.65 (m, 25.2 H,
CH 2), 3.64–3.67 (m, 2 H, CH 2), 3.67–3.68 (m, 2 H, CH 2), 4.14–4.16 (m, 2 H, CH 2), 7.33
(d, 2 H, CH ), 7.79 (d, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 21.8
(CC H3), 59.2 (OC H3), 68.8 (C H2), 70.7–70.9 (C H2), 72.1 (C H2), 128.1 (C H), 130.0 (C H),
133.2 (C H), 144.9 (C H) ppm.
3,5-Di(ω-methoxyoligoethoxy)benzoesa¨uremethylester
Zu einer Lo¨sung von 119.2 g (200 mmol) para-Toluolsulfonsa¨ure(ω-methoxyoligoethoxy)ethyl-
ester und 16.81 g (100 mmol) 3,5-Dihydroxybenzoesa¨uremethylester in 250 mL Aceton wurden
27.6 g (200 mmol) Kaliumcarbonat gegeben. Die Reaktionsmischung wurde drei Tage zum Sie-
den erhitzt. Nach anschließendem Ku¨hlen wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit
Aceton gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden mit wenig konzentrierter Natronlauge
gewaschen. Anschließend wurde mit 1 M Salzsa¨ure ein pH-Wert von 7 eingestellt. Nach Ent-
fernen aller flu¨chtigen Bestandteile im Vakuum und Abzentrifugieren des ausfallenden Fest-
stoffes wurde das Produkt als hellgelbes O¨l erhalten. Ausbeute: 77 g (77 mmol, 77 %). EA
(C47.2H86.4O22.6S): ber. C 55.29 %, H 8.68 %, gef. C 54.84 %, H 9.06 %. IR: (ATR): ν˜ = 2866
(s), 1721 (m), 1594 (m), 1445 (m), 1349 (m), 1325 (m), 1300 (m), 1241 (m), 1096 (s), 946 (m),
851 (m), 769 (m) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.37 (s, 6 H, OCH 3), 3.53–3.55
(m, 4 H, CH 2), 3.64–3.65 (m, 50.4 H, CH 2), 3.67–3.68 (m, 4 H, CH 2), 3.67–3.68 (m, 4 H,
CH 2), 3.71–3.72 (m, 4 H, CH 2), 3.84–3.86 (m, 4 H, CH 2), 3.89 (s, 3 H, OCOCH 3), 4.12–4.14
(m, 4 H, CH 2), 6.69 (m, 1 H, CH ), 7.18 (m, 2 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz,
CDCl3): δ = 52.3, 59.2 (OC H3), 67.9, 69.7, 70.7 (C H2), 70.7–70.8 (C H2), 72.1 (C H2), 107.1
(C H), 108.2 (C H), 132.1 (C H), 159.9 (C H) ppm.
3,5-Di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylalkohol
Zu einer eiskalten Lo¨sung von 54 g (54 mmol) 3,5-Di(ω-methoxyoligoethoxy)benzoesa¨ure-
methylester in 250 mL Tetrahydrofuran wurden 1.14 g (30 mmol, zwei Tabletten) Lithium-
aluminiumhydrid gegeben. Die Reaktionsmischung wurde u¨ber Nacht geru¨hrt. Anschließend
wurde die eiskalte Mischung mit 1.1 mL Wasser, 1.1 mL 15 %-iger Natronlauge und 3.4 mL
Wasser versetzt. Nach 30-minu¨tigem Ru¨hren wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und der
Feststoff abfiltriert. Nach Abdestillieren des Lo¨sungsmittels wurde das Produkt als hellgel-
bes O¨l erhalten. Ausbeute: 32.5 g (32.9 mmol, 61 %). EA (C46.2H86.4O21.6): ber. C 56.19 %, H
8.82 %, gef. C 55.81 %, H 8.75 %. IR: (ATR) ν˜ = 3476 (w), 2868 (s), 1595 (m), 1449 (m), 1349
(m), 1295 (m), 1248 (m), 1095 (s), 945 (m), 848 (m), 683 (w) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz,
CDCl3): δ = 3.34 (s, 6 H, OCH 3), 3.51–3.52 (m, 4 H, CH 2), 3.61–3.65 (m, 58.4 H, CH 2), 3.67–
3.69 (m, 4 H, CH 2), 3.79–3.81 (m, 4 H, CH 2), 4.07–4.09 (m, 4 H, CH 2), 4.57 (s, 2 H, CH 2OH),
6.37 (m, 1 H, CH ), 6.51 (m, 2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.1
(OC H3), 61.8 (C H2), 65.1 (C H2OH), 67.6 (C H2), 69.8 (C H2), 70.6–70.7 (C H2), 72.0 (C H2),
72.6 (C H2), 100.9 (C H), 105.5 (C H), 143.8 (C CH2OH), 160.1 (HCC O) ppm.
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Chlorameisensa¨ure-3,5-di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylester
Zu einer eiskalten Lo¨sung von 9.87 g (10 mmol) 3,5-Di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylalkohol
in 10 mL Toluol wurden 15 mL einer toluolischen Phosgenlo¨sung (20 Gew.-%) getropft. Nach
einstu¨ndigem Ru¨hren bei 0 °C wurde auf Raumtemperatur erwa¨rmt und drei weitere Stunden
geru¨hrt. Anschließend wurde nicht umgesetztes Phosgen im Schutzgasstrom ausgetrieben und
in 1 M Natronlauge zersetzt. Das Produkt wurde nach Abdestillieren des Lo¨sungsmittels als
hellgelbes O¨l erhalten und nach spektroskopischer Charakterisierung ohne weitere Reinigung
weiterverarbeitet. Ausbeute: (10.50 g, 10 mmol, 100 %.). IR (ATR): ν˜ = 2870 (s), 1777 (m),
1597 (m), 1496 (w), 1450 (m), 1249 (m), 1298 (m), 1247 (w), 1102 (s), 947 (m), 846 (m), 806
(w), 732 (s), 696 (s) cm–1. 1H-NMR (500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.31 (s, 6 H, OCH 3), 3.48–
3.49 (m, 8 H, CH 2), 3.58–3.60 (m, 54.4 H, CH 2), 3.63–3.65 (m, 4 H, CH 2), 3.77–3.78 (m, 4
H, CH 2), 4.03–4.04 (m, 4 H, CH 2), 5.13 (s, 2 H, CH 2OCO), 6.41 (m, 1 H, CH ), 6.44 (m,
2 H, CH ) ppm. 13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ= 59.8 (OC H3), 67.5 (C H2), 69.5
(C H2), 70.5–70.7 (C H2), 71.9 (C H2), 73.1 (C H2), 102.1 (C H), 107.3 (C H), 135.2 (HCC CH2),
150.4 (OC O), 160.3 (HCC O) ppm.
Azidoameisensa¨ure-3,5-di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylester
Zu einer Lo¨sung von 10.50 g (10 mmol) Chlorameisensa¨ure-3,5-di(ω-methoxyoligoethoxy)ben-
zylester in 25 mL Tetrahydrofuran wurden 1.3 g (20 mmol) Natriumazid sowie 10 mg (38 µmol)
18[Krone]-6 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde vier Tage bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Nach Abfiltrieren der unlo¨slichen Bestandteile und Entfernen des Lo¨sungsmittels im Va-
kuum wurde das Produkt als gelbes O¨l erhalten. Ausbeute: 10.56 g (10 mmol, 100 %). EA
(C47.2H85.4O22.6N3): ber. C 53.65 %, H 8.15 %, gef. C 52.69 %, H 8.36 %. IR (ATR): ν˜ = 2867
(s), 2180 (m), 2139 (m), 1728 (m), 1597 (m), 1450 (m), 1349 (m), 1324 (m), 1297 (m),
1233 (s), 1173 (m), 1095 (s), 1039 (m), 992 (m), 950 (w), 848 (m), 752 (m) cm–1. 1H-NMR
(500.30 MHz, CDCl3): δ = 3.37 (s, 6 H, OCH 3), 3.54–3.55 (m, 8 H, CH 2), 3.63–3.64 (m, 50.4
H, CH 2), 3.65–3.66 (m, 4 H, CH 2), 3.70–3.79 (m, 4 H, CH 2), 3.82–3.84 (m, 4 H, CH 2), 4.08–
4.10 (m, 4 H, CH 2), 5.12 (s, 2 H, CH 2O2), 6.46 (m, 1 H, CH ), 6.50–6.51 (m, 2 H, CH ) ppm.
13C{1H}-NMR (125.80 MHz, CDCl3): δ = 59.2 (OC H3), 67.5 (C H2), 67.6 (C H2), 68.6
(C H2), 69.7 (C H2), 69.9 (C H2), 70.6–70.7 (C H2), 70.9 (C H2), 72.0 (C H2), 101.9 (C H),
107.1 (C H), 136.5 (HCC CH2), 157.5 (OC O), 160.2 (HCC O) ppm.
Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren
Eine Dispersion von 1 mg Kohlenstoffnanoro¨hren in 100 mL ortho-Dichlorbenzol wurde auf
160 °C erwa¨rmt. Anschließend wurde eine Lo¨sung von 0.5 g (0.47 mmol) Azidoameisensa¨ure-
3,5-di(ω-methoxyoligoethoxy)benzylester in 50 mL ortho-Dichlorbenzol (9.4 mM) zugetropft
und die Reaktionsmischung fu¨r 60 min bei 160 °C geru¨hrt. Nach Ku¨hlen der Reaktions-
mischung wurden die unlo¨slichen Bestandteile zentrifugativ abgetrennt und die u¨berstehende
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Lo¨sung mit 250 mL Aceton versetzt. Der daraufhin ausfallende Feststoff wurde zentrifugativ
abgetrennt und zur Reinigung zweimal mit 25 mL Aceton redispergiert und abzentrifugiert.
Die Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoro¨hren auf Wafern wurde von T. Blaudeck et al.
durchgefu¨hrt wie in Referenz [222] beschrieben.
5.2.11 Synthesen von Nanopartikeln
Kupfernanopartikel durch chemische Reduktion
Zu einer 1 mM Lo¨sung von Kupfer(II)-3,6,9,12-tetraoxatridecanoat oder Kupfer(II)-acetat
(Hydrat) und 111.0 mg Poly(N -vinylpyrrolidon) (M¯n = 25 kDa) in 20 mL Ethanol wurden
0.2 mL Hydrazin (Hydrat) gegeben. Es wurde 5 min bei Raumtemperatur geru¨hrt, anschlie-
ßend mit einem vorgeheizten O¨lbad auf 65 °C erwa¨rmt und 25 min bei dieser Temperatur
geru¨hrt. Die Bildung von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche Rotfa¨rbung sichtbar.
Nach Ku¨hlen der Reaktionsmischung wurden die Partikel zentrifugativ (30 min, 5300 min–1)
isoliert.
Kupfernanopartikel durch Thermolyse von Kupfer(II)-3,6,9-trioxadecanoat
Eine Lo¨sung von 10.45 mg (25 mmol) Kupfer(II)-3,6,9-trioxadecanoat in 25 mL Triethylengly-
kolmonomethylether (1 mM) wurde mithilfe eines vorgeheizten O¨lbades zum Sieden erhitzt.
Die Bildung von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche Rotfa¨rbung sichtbar. Die geku¨hlte
Reaktionsmischung wurde direkt fu¨r alle Folgeuntersuchungen verwendet.
Kupfernanopartikel durch Thermolyse von
Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxadecanoat
Eine Lo¨sung mit der gewu¨nschten Konzentration Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-tri-
oxadecanoat in 10 mL 1-Hexadecylamin (0.5–10.0 mM) wurde auf 250 °C vorgewa¨rmt. An-
schließend wurde die Temperatur mit einer konstanten Heizrate von 25 K min–1 auf 330 °C
erho¨ht und 10 min gehalten. Die Bildung von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche
Rotfa¨rbung sichtbar. Nach Abku¨hlen der Reaktionsmischung wurde diese in 10 mL Hexan
gelo¨st und mit 20 mL Ethanol versetzt. Die Partikel wurden durch Zentrifugation (30 min,
5300 min–1) isoliert. Zur Reinigung wurden sie zweimal in Ethanol dispergiert und abzentri-
fugiert.
Silbernanopartikel
Eine Lo¨sung mit der gewu¨nschten Konzentration (1.0–10.0 mM) Silber(I)-2-phenyl-3,6,9-tri-
oxadecanoat in 10 mL des gewu¨nschten Lo¨sungsmittels (Hexadecylamin oder O¨lsa¨ure) wurde
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auf 75 °C vorgewa¨rmt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung mithilfe eines vorgewa¨rm-
ten O¨lbades auf die gewu¨nschte Reaktionstemperatur (100–165 °C) gebracht. Die Bildung
von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche Tru¨bung sichtbar. Nach beendeter Reaktion
wurde die Reaktionsmischung geku¨hlt und mit 10 mL Ethanol versetzt. Nach zentrifugativer
Isolation (30 min, 5300 min–1) der Partikel wurden diese erneut in Ethanol dispergiert und
zentrifugativ isoliert.
Goldnanopartikel
Zu einer Lo¨sung von 31.8 mg (50 µmol) Triphenylphosphangold(I)-3,6,9-trioxadecanoat in
10 mL Triethylenglykoldimethylether (5 mM) wurde ein Kristall Silber(I)-nitrat gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde mithilfe eines vorgeheizten O¨lbads fu¨r 10 min auf 175 °C erwa¨rmt.
Die Bildung von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche Rotfa¨rbung sichtbar. Die geku¨hlte
Reaktionsmischung wurde direkt fu¨r alle Folgeuntersuchungen und -synthesen verwendet.
Kupfersulfidpartikel
Eine Lo¨sung von 39.9 mg (50 µmol) Bis(triphenylphosphan)kupfer(I)-3,6,9-trioxathiodecanoat
in 10 mL Hexadecylamin (5 mM) wurde auf 200 °C temperiert und anschließend mithilfe eines
vorgeheizten O¨lbades auf 250 °C erwa¨rmt. Die Reaktionstemperatur wurde 10 min gehalten.
Die Bildung von Nanopartikeln wurde durch eine plo¨tzliche Tru¨bung sichtbar. Die geku¨hlte
Reaktionsmischung wurde mit 10 mL Ethanol versetzt. Nach zentrifugativer Isolation (30 min,
5300 min–1) der Partikel wurden diese erneut in Ethanol dispergiert und zentrifugativ isoliert.
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